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Das  Üebersetzungsrecht  wird  vorbehalten. 


Dnick  vou  Metzger  &  Wittig  in  Leipzig. 


Vorrede  zur  zweiten  Auflage. 


In  vielen  Staaten  übertragt  das  Gesetz  die  Ausfuhrung  solcher 
chemischen  Untersuchungen ,  welche  zum  Nachweise  einer  stattgehabten 
Vergiftung  dienen  sollen,  den  Apothekern  oder  besonderen  Grerichts- 
chemikem,  die  Verwerthung  der  von  ihnen  gewonnenen  Sesultate  den 
medicinischen  Behörden.  Ich  beabsichtigte ,  als  ich  vor  7  Jahren  die 
erste  Auflage  des  vorüegenden  Werkes  erscheinen  liess,  meinen  Schülern 
—  Pharmaceuten  und  Medicinem  —  einen  Wegweiser  für  die  Lösung 
der  oben  bezeichneten  Forderungen  zu  bieten. 

Als  meine  Aufgabe  betrachtete  ich  es,  die  wichtigeren  Methoden, 
welche  die  Wissenschaft  gegenwärtig  zur  Abscheidung  und  Nachweisung 
emes  Giftes  besitzt,  zusammenzustellen,  ihre  Vorzüge  und  Mangel,  nament- 
üch  den  Grad  ihrer  Zuverlässigkeit,  so  wie  sie  bei  praktischem  Gebrauche 
erkannt  wurden,  zu  besprechen. 

PrincipieU  gegen  jeden  gesetzlichen  Zwang  hinsichtlich  der  Wege, 
welche  zur  Ermittelung  eines  Giftes  eingeschlagen  werden  sollen,  war  ich 
weit  davon  entfernt,  Schemata  aufstellen  zu  woUen,  denen  der  Export 
blindlings  folgen  sollte.  Es  war  und  ist  mir  im  Gegentheile  darum  zu 
thun,  den  Leser  zum  Prüfen  der  bezüglichen  Fragen  aufzufordern  und 
ihm  nur  die  Auswahl  der  Methode,  die  Verfolgung  des  gewählten  Weges 
zu  erleichtem. 

Besonderes  Gewicht  habe  ich  darauf  gelegt,  dem  chemischen  Ex- 
perten bei  Ausnutzung  seiner  gewonnenen  Eesultate  zu  leiten,  über- 
haupt anzudeuten,  wie  weit  er  dieselben  verwerthen  darf.  Vielleicht, 
dass  Mancher  die  Function,  welche  ich  dem  Chemiker  einräume,  zu  eng 
begrenzt  findet.  Mir  war  es  aber  wichtig,  ihn  vor  den  Einwürfen  und 
Angriffen  sicher  zu  stellen,  die  eine  geschickte  Vertheidigung  nur  zu  oft 
gegen  das  von  ihm  abg^ebene  Gutachten  erhebt.  Es  schemt  mir  das, 
namentlich    im    augenblicklichen    Zeitpunkte,    bei    den  Veränderungen, 
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welche  unsere  Gerichtspflege  erfahren  hat,  nicht  überflüssig  zu  sein. 
Jede  Competenzübertretung,  welche  sich  der  Chemiker  zu  Schulden 
kommen  lässt,  kann  zum  Angriffspunkte  werden,  von  wo  aus  auch  die 
berechtigten  Schlüsse,  die  er  gezogen  hat,  verdächtigt  und  in  den  Augen 
Derer,  die  schliesslich  das  TJrtheil  fallen  sollen,  entwerthet  werden. 

Da  ich  dieses  zu  praktischem  Gebrauche  bestimmte  Buch  vorzugs- 
weise für  Apotheker  und  Aerzte  geschrieben  habe,  durfte  ich  die  Grund- 
begriffe der  Chemie  und  Toxicolbgie  als  bekannt  voraussetzen.  Ich  habe 
absichtüch  alle  theoretischen  Erörterungen  vermieden.  Ebenso  durfte  ich 
eine  genügende  Bekanntschaft  mit  den  Grundsätzen  und  Manipulationen 
der  qualitativen  und  quantitativen  chemischen  Analyse  erwarten.  Es 
wurden  deshalb  weniger  die  Methoden  berücksichtigt,  die  zur  Erkennung 
eines  rein  vorliegenden  Stoffes  führen,  als  diejenigen,  welche  den  Zweck 
haben,  einen  in  kleiner  Menge  vorhandenen  giftigen  Stoff  aus  grossen 
Mengen  fremder,  namentUch  organischer  Gemische,  abzuscheiden  und 
seine  Natur  zu  ermitteln.  Ich  habe  mich  bemüht,  hier  namenthch  auf 
compücirtere  Fälle  einzugehen,  besonders  auf  die  Frage,  wie  mehrere 
neben  einander  vorhandene  Gifte  zu  sondern  sind. 

Wenn  in  neuerer  Zeit  vom  Verfasser  einer  chemischen  Toxicologie 
ausgesprochen  wurde,  dass  solche  Fälle  in  der  Praxis  nicht  vorkommen, 
so  hat  er  damit  nur  seine  TJnkenntniss  der  einschlägigen  Literatur  be- 
wiesen. Für  mich  ist  der  Gedanke  maassgebend  gewesen,  dass  compü- 
cirtere FäUe  vorkommen  können,  dass  man  auf  sie  vorbereitet  sein  muss, 
dass  man  far  sie  nicht  erst  Methoden  machen  kann,  wenn  diese  nöthig 
sind,  sondern  dass  man  sie  im  Voraus  ersinnen  soU.  Es  war  und  ist 
femer  meine  Ansicht,  dass  unter  den  für  forensische  Untersuchungen 
benutzten  Methoden  immer  diejenige  den  Vorzug  verdient,  welche  eben- 
sowohl ein  vorhandenes  Gift  wie  mehrere  mit  ihm  gleichzeitig  an- 
wesende Gifte  erkennen  lässt.  In  dieser  Ueberzeugung  suchte  ich  nach 
einem  Verfahren,  welches  möglichst  viele  Gifte  abscheiden,  dieselben 
dann  aber  auch  von  einander  trennen  lässt.  Auch  glaube  ich,  wie  ich 
schon  in  meinen  „Beiträgen  zur  gerichtlichen  Chemie"  ausgesprochen 
habe,  dass  bei  dem  Fehlen  charakteristischer  Keactionen  für  einzelne 
Gifte  oft  der  Weg,  auf  welchem  sie  gewonnen  wurden,  einen  Ersatz  für 
die  fehlende  Keaction  bietet. 

Diesen  Theil  meiner  Arbeit  betrachte  ich  selbst  nur  als  Versuch. 
So  unleugbar  die  Wichtigkeit  einer  derartigen  Anleitung  ist,  so  wenig 
kann  zugestanden  werden,  dass  die  wissenschaftlichen  Grundlagen  zu 
einer  solchen  vollständig  herbeigeschafft  wären. 

Die  Wirkungsweise  der  einzelnen  Gifte  glaubte  ich  nicht  unberück- 
sichtigt lassen  zu  dürfen,   war  indessen  weit  davon  entfernt,   ein  er- 
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schöpfendes  Bild  derselben  geben  zu  wollen.  In  der  Begel  habe  ich 
besonders  diejenigen  Sjrmptome  angedeutet,  die  auch  nach  dem  Tode 
noch  eine  Zeit  lang  sichtbar  bleiben.  Etwas  eingehender  habe  ich  Um- 
stände berührt,  die  über  die  Vertheilung  des  Giftes  im  Körper  höherer 
Thiere  ermittelt  worden  sind,  die  also  eine  Antwort  auf  die  Frage  ge- 
statten, in  welchem  Körpertheile  bei  geschehener  Vergiftung  der  StoflF 
angetroffen  wird.  Dass  es  bei  Untersuchung  Vergifteter  nicht  nur 
darauf  ankommt,  das  Vorhandensein  eines  schadüchen  Stoffes  im  Inhalte 
des  Darmtractus  darzuthun,  sondern  dass  womöghch  auch  versucht 
werden  muss,  Eesorption  desselben  schädlichen  Stoffes  oder  seiner 
nächsten  Zersetzungsprodukte  nachzuweisen,  darüber  wird  wohl  augen- 
blicklich kein  Zweifel  bestehen.  Ausführlicher  habe  ich  inzwischen, 
wenigstens  für  organische  Gifte,  diesen  Gegenstand  in  meinen  „Beiträgen 
zur  gerichtlichen  Chemie"  behandelt,  die  auch  das  Detail  der  Abschei- 
dungsversuche  und  Empfindlichkeitsbestinmiungen  für  diese  und  die 
Eeactionen  enthalten,  über  die  ich  hier  nur  kurz  referiren  kann. 

Wir  entbehren  zur  Erkennung  einzelner  Gifte  bisher  der  charak- 
teristischen chemischen  Eeactionen.  Um  sie  als  Das  darzuthun,  was  sie 
sind,  bedürfen  wir  physiologischer  Experimente,  die  besser  vom  Medi- 
ciner,  als  vom  Chemiker  angestellt  werden.  Ich  habe  mich  durch  diesen 
Umstand  von  einer  Besprechung  solcher  Gifte  nicht  abhalten  lassen; 
haben  wir  doch  auch  für  diese  die  Aufgabe,  sie  so  weit  zu  isoliren,  dass 
der  Mediciner  sie.  zu  seinen  Versuchen-  anwenden  kann.  Dagegen  bin 
ich  auf  die  Ausfuhrung  des  physiologischen  Experimentes  nicht  oder  nur 
oberflächlich  eingegangen. 

Wenn  ich  in  einer  Einleitung  die  wichtigeren  allgemeinen  Gesichts- 
punkte, die  für  Anstellung  gerichtlich-chemischer  Untersuchungen  gelten, 
kurz  voi^efuhrt  habe,  so  habe  ich  mich  doch  gescheut,  diesen  Abschnitt 
zu  weit  auszudehnen.  Ebenso  habe  ich  bei  Besprechung  der  zur  quan- 
titativen Bestimmung  eines  Giftes  dienenden  Methoden  mich  auf  das 
Nothwendigste  beschränkt. 

Dass  ich  in  meinen  Bestrebungen  von  der  Mehrzahl  der  Fach- 
genossen nicht  missverstanden  wurde,  das  beweist  mir  die  wohlwollende 
Beurtheilung,  welche  mein  Buch  in  der  Literatur  gefunden  und  für 
welche  ich  bestens  danke.  Das  beweist  mir  namentlich  aber,  dass  diese 
zweite  Auflage  desselben  nöthig  wurde,  nachdem  bereits  eine  französische 
und  russische  Ausgabe  erschienen  sind. 

Mir  gab  das  Lust  und  Muth  auf  dem  eingeschlagenen  Wege  weiter 
zu  arbeiten  und  so  kann  ich  wohl  behaupten,  dass  ich  in  dieser  zweiten 
Auflage  nicht  nur  zahlreiche  neue  von  mir  gemachte  Erfahrungen, 
namentlich  die  in  meinen    „Beiträgen    zur  gerichtüchen  Chemie"   zu- 
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sammengestellten,  verwerthet,  sondern  auch  alle  in  den  letzten  Jahren 
von  anderen  Forschem  aufgefundenen  Thatsachen  aus  dem  Grebiete  der 
gerichtlichen  Chemie  ausgenutzt,  kurz  mich  bemüht  habe  meinem  Buche 
einen  encyclopädischen  Charakter  zu  geben. 

Meine  Absicht  als  leitenden  Faden  durch  dieses  Buch  einen  Gang 
der  Analyse  gehen  zu  lassen,  welcher  gestattet  möglichst  viele  Gifte  als 
anwesend  oder  abwesend  darzuthun,  hat  eine  fast  radicale  Umarbeitung 
zur  Folge  gehabt.  Dass  ich  mir  darin  keine  unnöthige  Arbeit  auferlegt 
habe,  dessen  glaube  ich  sicher  zu  sein,  nachdem  ich  bei  eigenen  und 
den  Arbeiten  meiner  Schüler  gesehen,  wie  durch  Befolgung  meines  Gunges 
der  Untersuchung  ein  vorhandenes  Gift  in  den  allermeisten  Fällen  er- 
kannt wurde. 

Dorpat,  den  18.  August  1875. 

Der  Verfasser, 
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Einleitung. 


I.   Allgemeine    Kegeln    für   gerichtlich   chemische   Untei'suchangen 

auf  Gifte. 

§.  1.  Gerichtlich  chemische  Untersuchungen  auf  Gifte  werden  in  der 
Regel  von  juristischen  oder  medicinischen  Behörden  angeordnet;  sie  haben 
den  Zweck,  durch  Nachweis  von  Giften  eine  versucht«  oder  wirklich  aus- 
geführte Vergiftung,  die  auch  aus  anderen  Gründen  nicht  unwahrscheinlich 
ist,  darthun  zu  helfen.  Da  sowohl  dem  Arzte  als  dem  Juristen  meistens 
diejenige  Kenntniss  und  Geschickhchkeit  abgeht,  welche  zur  Anstellung 
solcher  Untersuchungen  nothwendig  sind,  werden  dieselben  entweder  eigens 
dazu  angestellten  Gerichtschemikem,  oder  sonstigen  Sachverständigen 
(Chemikem,  Apothekern)  übertragen. 

Der  Geschäftsgang  bei  einer  solchen  Untersuchung  ist  in  den  einzelnen 
Staaten  nicht  ganz  gleich.  In  der  Regel  werden  die  verschiedenen  Objecte 
dem  Sachverständigen  vom  Richter  direkt  oder  unter  Vermittlung  medici- 
nischer  Behörden  zugestellt  mit  der  Weisung,  dieselben  auf  Gifte  zu  prüfen 
und  über  das  Resultat  der  Prüfung  zu  berichten. 

§.  2.  Als  Objecte  gerichtlich  chemischer  Untersuchungen  kommen 
in  den  meisten  Fällen  vor:  Speisen  und  Getränke,  Erbrochenes,  feste  und 
flüssige  Excremente,  Magen,  Darm  und  ihr  Inhalt,  sowie  einzelne  andere 
Organe  wie  Leber,  Milz,  Blut,  endlich  noch  medicamentöse  Stoffe,  Chemi- 
ealien, Luftgemische  etc. 

§.  3o  Alle  für  die  Untersuchung  bestimmten  Gegenstände  müssen 
dem  Experten  gesondert,  in  passenden  Glas-  oder  Porzellan-Gefassen  ^)  gut 
verschlossen,  versiegelt  und  signirt,  zugestellt  werden.  Ihre  Uebergabe  an 
den  chemischen  Experten  sollte  möglichst  bald  stattfinden  und  es  sollte 
dafür  Sorge  getragen  werden,  dass  sie  bis  zur  Untersuchung  an  einem 
kühlen  Orte  aufbewahrt  würden.  Darm  und  Mg-gen  müssen,  um  das 
Heraustreten  des  Inhaltes  zu  hindern,  unterbunden  werden. 

Die  Gewohnheit  einzelner  Gerichtsärzte,  zu  untersuchende  Körpertheile 


^)  Thongerässe  dürften  nur  dann  angewendet  werden,  wenn  man  sich  über- 
zeugt hat,  dass  ihre  Glasur  keine  schädlichen  Stoffe  (Blei  etc.)  enthalte.  Man 
liüte  sich  auch,  dass  nicht  Stücken  des  Siegels  in  das  Object  gelangen. 
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durch  Uebergiessen  mit  Alkohol  zu  conserviren,  ist  in  den  meisten  Fällen 
nicht  statthaft,  einerseits,  weü  die  Möglichkeit  einer  Vergiftung  mit  Alkohol 
selbst  ins  Auge  gefasst  werden  muss,  andererseits  weü  die  Nachweisung 
einzelner  Gifte  (Phosphor)  durch  die  Gegenwart  des  Weingeistes  erschwert 
wu'd.  Jedenfalls  sollte  etwas  derartiges  nur  dann  vorgenommen  werden, 
wenn  bei  der  Section  der  chemische  Expert  zugegen  gewesen^)  und 
sich  derselbe  durch  sogleich  angestellte  Vorversuche  überzeugt  hat,  dass 
die  Substanzen,  bei  denen  Gegenwart  von  Weingeist  Störungen  der  Ana- 
lyse veranlassen  könnte,  nicht  zugegen  sind.  Chlorkalk,  Chlorwasser, 
Eisenvitriol,  Phenylsäure  und  ähnlich  stark  wirkende  Agentien,  die  man 
hie  und  da  benutzt  hat,  um  übelriechende  Fäulnissprodukte  zu  zerstören, 
dürfen  nie  in  das  für  gerichthch  chemische  Untersuchung  bestimmte 
Object  gebracht  werden. 

Ist  der  zu  prüfende  Stoff  Erbrochenes  oder  Excrement,  so  ist  genaue 
Mittheüung  zu  machen,  wie  sie  gesammelt  worden,  damit,  wenn  ein  Gift 
gefunden  wird,  entschieden  werden  kann,  ob  es  auch  in  der  That  diesen 
Massen  eigenthümlich  war,  oder  erst  später  zufällig  in  sie  gelangte. 

§.  4.  Die  Untersuchung  wird  in  einzehien  Ländern  vom  Sachver- 
ständigen allein,  in  andern  in  Gegenwart  von  Zeugen  (Mitgliedern  der 
medicinischen  Behörden)  ausgeführt  %  Mit  der  Ausführung  der  Prüfung 
ist  unverzüglich  zu  beginnen.  Der  Expert  ist  dafür  verantwortlich,  dass, 
so  lange  das  Untersuchungsobject  in  seinen  Händen  ist,  in  dasselbe  keine 
fremden  Stoffe  gelangen.  Er  hat  es  unter  sicherem  Verschluss  zu  halten, 
muss  Unbefugten  den  Zutritt  zu  seinen  Arbeitsräumen  versagen  und  darf 
in  diesen  während  der  Dauer  der  Untersuchung  keine  Arbeiten  mit  anderen 
giftigen  Stoffen  vornehmen.  Er  hat  sich  endlich  zu  hüten,  dass  nicht  durch 
seine  Kleider  Verschleppung  eines  fremden  Gegenstandes  in  das  Object 
geschehe.  Ueber  die  Ausführung  hat  der  Expert  ein  genaues  Protokoll 
abzufassen  und  mit  Angabe  der  Resultate  seiner  Untersuchung  später  der- 
jenigen Behörde  einzureichen,  von  der  ihm  der  Auftrag  zugegangen. 
Das  Protokoll  muss  der  Behörde  Sicherheit  darüber  gewähren,  dass  die 
Objecto  unversehrt  in  die  Hände  des  Experten  gelangt  sind.  Es  muss 
femer  durchaus  einen  vollständigen  Ueberbück  über  den  Gang  der  Unter- 
suchung gestatten,  es  muss  so  abgefasst  sein,  dass  der  sachverständige 


1)  Was  gewiss  nicht  selten  von  Vortheil  wäre. 

2)  Von  vielen  Seiten  ist  eine  solche  Präsenz  als  üherflüssig  oder  gar  störend 
bezeichnet  worden.  Ich  kann  letztere  Ansicht  nicht  theilen.  Es  mag  die  An- 
wesenheit eines  Fremden  für  den  Chemiker  hie  und  da  störend  werden  und  es 
mögen  auch  die  Kosten,  welche  einzelnen  Staaten  aus  dieser  Bestimmung  er- 
wachsen, nicht  unbedeutend  sein,  aber  es  hat  auf  der  andern  Seite  auch  wieder 
sein  Gutes,  wenn  man  verlangt,  dass  noch  eine  zweite  Person  die  Erscheinungen 
gesehen,  auf  welche  sich  die  Aussagen  des  chemischen  Experten  stützen.  Des 
Arztes  Anwesenheit  wird  endlich  durch  den  Umstand  verlangt  werden,  dass  zur 
Erkennung  mancher  Gifte  unsere  chemischen  Hülfsmittel  nicht  ausreichen,  son- 
dern dass  wir  zu  derselben  physiologische  Experimente  noth wendig  haben,  die, 
strenge  genommen,  nicht  vom  Chemiker  verlangt  werden  können. 
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Leser  selbst  zu  denjenigen  Schlüssfolgerungen  gedrängt  wird,  die  der  Expert 
gezogen.  Dabei  muss  der  Beweis,  dass  ein  oder  mehrere  Gifte  vorhanden, 
ebenso  klar  vorliegen,  als  derjenige,  dass  nur  die  gefundenen  Gift«  und 
keine  anderen  zugleich  anwesend.  Ist  es  endlich  nicht  möglich  gewesen, 
ein  Gift  zu  finden,  so  soll  auch  der  Leser  die  Ueberzeugung  gewinnen, 
dass  kein  solches  nachweisbar  sein  konnte. 

§.  5.  Da  es  darauf  ankommt,  der  Oberbehörde  und  auch  dem  Bichter 
die  gefimdenen  Besultate  m^lichst  wahrscheinlich  zu  machen,  so  ist  es 
wünschenswerth  (und  in  einigen  Ländern  gesetzlich  bestimmt),  dass  der 
Expert  mit  seinem  Protokoll  Proben  des  gefundenen  Giftes  (sogenannte 
Corpora  delicti)  vorlege.  Die  Form  dieser  muss  so  gewählt  sein,  dass  wo 
mögUch  auch  der  Laie  sie  als  das  erkennen  kann,  wofür  man  sie  ausgiebt. 

§.  6.  In  einigen  Staaten  schreibt  das  (Jesetz  eine  Superrevision  des 
vom  Experten  mitgetheilten  Besultates  vor.  Meistens  beschränkt  sich  die- 
selbe auf  eine  in  der  medicinischen  Oberbehörde  vorgenommene  Durch- 
sicht des  Protokolls  und  Prüfung  der  eingelieferten  Corpora  delicti.  Die- 
selbe kann  aber  auch  in  eine  völlig  neue  Prüfung  des  fraglichen  Gegen- 
standes verwandelt  werden.  Um  diese  zu  ermöglichen,  ist  es  in  manchen 
Landern  gesetzlich,  bei  der  ersten  Untersuchung  nur  einen  Theil  (die 
Hälfte)  des  fraglichen  Gegenstandes  zu  verbrauchen,  den  andern  aber 
sorgfaltig  aufzubewahren,  bis  die  Bestätigung  der  ersten  Analyse  einge- 
troffen. Man  hat  zunächst  vor  der  Theilung  das  Gesammtgewicht  zu  be- 
stimmen; dasselbe  muss  im  Protokoll  angemerkt  werden.  Die  Theilung 
geschieht,  nachdem  man  in  dem  Objecto  möglichst  gleichmässige  Mischung 
herbeigeführt  hat.  Enthält  das  übergebene  Object  feste  Bestandtheile, 
so  sind  diese  zunächst  in  kleine  Stücke  zu  zerschneiden,  dann  unter  ein- 
ander und  eventuell  mit  den  vorhandenen  flüssigen  Stoffen  zv  mischen, 
dami  die  Mischung  zu  theilen.  Falls  bei  der  Untersuchung  leicht  zer- 
setzliehe Stoffe  aufgefunden  sind,  wie  z.  B.  die  meisten  organischen  Gifte, 
so  hat  der  Expert  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  in  der  für  die  ControUe- 
untersuchung  reservirten  Hälfte  eine  Zersetzung  möglichst  verhindert  werde. 
Es  wird  dies  je  nach  der  Natur  des  Giftes  entweder  durch  Zusatz  eines 
unschädlichen  antiseptischen  Mittels  (Alkohol)  oder  durch  vollständiges 
Austrocknen  zu  erreichen  sein.  Sind  flüchtige  Gifte  aufgefunden  (Blau- 
säuie,  Phosphor,  Alkohol  etc.),  so  muss  die  für  die  Superrevision  bestimmte 
Substanz  der  Destillation  unterworfen,  das  Destillat  in  eine  Glasröhre 
eingeschmolzen  und  diese  sowie  der  eingetrocknete  Destillationsrückstand 
gesondert  aufbewahrt  werden. 

§.  7.  Bei  Vergiftungen  mit  tödtlichem  Ausgange  bemüht  man  sich, 
das  Gift  im  Körper  oder  seinen  Excreten  aufzufinden;  man  wird  dazu  in 
den  meisten  Fällen  wenigstens  folgende  Körpertheile  anwenden:  a.  Magen 
and  Mageninhalt,  b.  Darm  und  sein  Inhalt,  c.  Leber  mit  der  Galle, 
Milz,  Pancreas,  d.  Blut.  Sollte  die  Harnblase  gefüllt  sein,  so  wäre  deren 
Inlialt  ebenfalls  gesondert  einzusenden. 

In  einzelnen  Fällen  mag  es  wünschenswerth  sein,  auch  noch  andere 
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Körpertheile:  Nieren,  Hirn  etc.  zu  analysiren.  Häufig  kommen  noch 
Speisereste,  Erbrochenes,  Faeces  u.  dergl.  hinzu. 

§.  8.  Nicht  selten  kommen  Untersuchungen  vor  von  Leichen,  die 
bereits  eine  Zeit  lang  beerdigt  od^  durch  Fäulniss  stark  verändert  sind. 
Wenn  wir  es  uns  vorbehalten  müssen,  bei  Besprechung  der  einzelnen 
Gifte  auf  die  Frage  einzugehen,  wie  lange  sie  in  einer  Leiche  nachweisbar 
bleiben,  so  mag  hier  nur  im  Allgemeinen  als  Grundsatz  aufgestellt  werden, 
dass  bei  weit  vorgeschrittener  Fäulniss,  namentlich  wenn  bereits  in  ein- 
zelnen Theilen  des  Tractus  intestinalis  Erweichungen  des  Gewebes  einge- 
treten, sich  meistens  nur  noch  eine  Untersuchung  auf  unorganische  und 
einige  sehr  widerstandsfähige  oi^nische  Gifte  wie  Cantharidin,  Strychnin  etc. 
verlohnen  wird.  Niemals  darf  aber  bei  solchen  Gelegenheiten 
unterlassen  werden,  gleichzeitig  gesonderte  Proben  der  unter 
dem  Sarg  gelegenen  Erde  und  Proben  der  dasselbe  bedecken- 
den Erdschicht  der  Prüfung  zu  unterwerfen. 

§.  9.  Werden  bei  einer  Vergiftungsuntersuchung  mehrere  verschiedene 
Gegenstände  (z.  B.  Speisen,  Erbrochenes,  Körpertheile,  Excremente  etc.) 
übergeben,  so  ist  es  eine  fast  allseitig  anerkannte  Eegel,  jeden  gesondert 
der  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Es  soll  nicht  allein  ermittelt  werden, 
ob  ein  Gift  gereicht,  sondern  ob  es  auch  wirklich  in  den  Körper  gelangt 
und  resorbirt  worden.  Auch  die  Frage,  in  welcher  Mischung  ein  Gift  dem 
Körper  zugeführt  worden,  ist  von  Wichtigkeit.  Natürhch  hat  man 
z.  B.  bei  der  Untersuchung  von  Excrementen  etc.  nur  auf  die  Gifte 
Rücksicht  zu  nehmen,  die  selbst  oder  deren  nächste  charakteristische 
Zersetzungsprodukte  mit  diesen  Excreten  aus  dem  Körper  abgeschieden 
werden.  Ebenso  hat  man  bei  Untersuchung  der  einzelnen  Körpertheile 
(Magen,  Darm,  Leber,  Blut  etc.)  auch  wiederum  nur  auf  die  Stoffe  zu 
fahnden,  die  in  ihnen  vorhanden  sein  können.  Nur  dann  sollte  man  die 
einzelnen  übergebenen  Substanzen  gemeinschaftlich  untersuchen,  wenn  ein 
so  kleines  Minimum  des  Gift.es  erwartet  werden  kann,  dass  seine  sichere 
Nachweisung  nur  durch  Verwendung  alles  disponiblen  Materials  zu  einem 
einzigen  Versuche  möglich  wird.  In  einem  solchen  Falle  dürfte  man 
sogar  auch  die  zweite,  für  die  SuperUntersuchung  bestimmte,  Quantität 
ganz  oder  theilweise  verarbeiten,  müsste  indessen  dann  im  Protokoll  die 
Nothwend^keit  dieser  Maassregel  genügend  motiviren.  . 

§.  10.  Es  ist  gewiss  nachahmungswerth,  wenn  in  einzelnen  Ländern 
das  Gesetz  verlangt,  dass  dem  Chemiker  die  für  den  ihm  vor- 
liegenden Fall  vorhandenen  Acten  zur  Einsicht  mitgetheilt 
werden.  Sehr  häufig  sind  die  Wirkungen  eines  Giftes  so  eigenthümlich, 
dass  man  aus  den  beobachteten  Symptomen  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit 
auf  die  Natur  des  angewendeten  Giftes  schhessen  kann.  Wird  eine  chemi- 
sche Untersuchung  in  Folge  eines  Gerüchtes  oder  von  gravirenden  Zeugen- 
aussagen angeordnet,  so  wird  in  nicht  seltenen  Fällen  durch  diese  auch 
zu  gleicher  Zeit  das  Gift  angedeutet,  mit  dessen  Hülfe  ein  Mord  versucht 
oder  ausgeführt  worden. 
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Man  muss  wohl  zugeben,  das  Gerüchte,  Zeugenaussagen  unwissender 
Leute  ojffc  ein  unrichtiges  Gift  namhaft  machen  können,  dass  der  Arzt  sich 
irren  könne,  dass  es  für  den  Ausfall  der  chemischen  Untersuchung  schädlich 
sei,  das  Frtheil  des  Experten  zu  praoccupiren.  Indessen  der  wirklich  zu- 
verlässige Expert  wird  stets  auch  den  Fall,  dass  er  falsch  berichtet 
worden,  im  Auge  behalten.  Nothwendig  ist  endlich,  dass  dem  Experten 
diejenigen  Arzneimittel  angezeigt  werden,  welche  ein  muthmasslich  Vergif- 
teter vor  dem  Tode  erhalten  hat. 

§.11.  Die  Fragen,  welche  dem  Experten  bei  einer  gerichtlich 
chemischen  Analyse  vorgelegt  werden,  sollten  möglichst  pracise  formulirt 
werden  und  es  sollte  dabei  von  Anfang  an  nicht  ausser  Acht  gelassen 
werden,  was  überhaupt  auf  chemischem  Wege,  bei  dem  Standpunkt,  auf 
dem  die  Wissenschaft  jetzt  steht,  nachgewiesen  werden  kann. 

Für  eme  grosse  Menge  von  Giften  dürfen  wir  behaupten,  dass  unsere 
chemischen  Hülfsmittel  gestatten,  sie  selbst  in  sehr  geringer  Menge  und 
in  sehr  complicirten  Mischungen  nachzuweisen.  Nur  auf  diese  gerichtete 
Fragen  kann  der  Expert  zur  Beantwortung  übernehmen.  Der  positive 
Ausfall  einer  Untersuchung  auf  diese  ist  unantastbar,  der  negative  schliesst, 
da  die  Empfindlichkeit  der  chemischen  Reaction  keine  unbegrenzte  ist, 
die  Möglichkeit  nicht  aus,  dass  Spuren  des  vermutheten  Giftes  anwesend 
sind.  Da  wir  femer  für  manche  Gifte  überhaupt  noch  keine  chemische 
Nachweisungsmethode  kennen,  ja  von  manchen  derselben  nicht  einmal  der 
chemische  Charakter  festgestellt  werden  konnte,  so  ist  es  klar,  dass  wir 
bei  keiner  gerichtlich  chemischen  Untersuchung  zu  behaup- 
ten vermögen,  dasObject  sei  frei  von  Giften  oder  schädlichen 
Stoffen.  Das  Resume  einer  chemischen  Prüfung  auf  Gifte  heisst  ent- 
weder, dies  oder  jenes  Gift  ist  vorhanden,  oder,  es  ist  kein  Gift  nach- 
weisbar. 

Der  Chemiker  kann  für  \iele  Gifte  die  Mei^e  feststellen,  in  der  sie 
im  TJntersuchungsobjecte  vorliegen.  Er  kann  insofern  die  Lösung  der 
Frage,  ob  das  gefundene  Gift  wirklich  den  Tod  herbeigeführt  hat,  oder 
den  Tod  eines  Individuums  hätte  herbeiführen  können,  unterstützen^ 
Die  letzte  Entscheidung  dieser  Frage  muss  er  unbedingt  dem  Arzte 
überlassen. 

Da  der  Chemiker  nicht  allem  im  Inhalte  des  Darmtractus,  sondern 
auch  m  den  sogenannten  zweiten  Wegen  das  Vorhandensein  gewisser 
Gifte  nachweisen,  da  seine  Untersuchung  verschiedene  Gifte  in  demselben 
Objecte  darthun  kann,  so  kann  er  einen  Beitrag  zur  Lösung  der  wich- 
tigen Frage  liefern,  ob  der  Tod  eines  Individuums  wirklich  durch  das 
erwartete  Gift  bedingt  war  oder  nicht.  Auch  hier  bleibt  der  letzte  Ent- 
scheid dem  Arzte  vorbehalten.  Nur  im  Hinblick  darauf,  dass  er  geschehene 
Besorption  eines  Giftes  beweisen  kann,  vermag  er  einen  Beitrag  zur 
liosung  der  Frage,  wie  lange  ein  Gift  im  Körper  vorhanden  gewesen^  bis 
te  Tod  erfolgt  war,  zu  geben. 

Der  Chemiker  kann  femer  aus  der  von  ihm  beobachteten  Vertheilung 
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des  Giftes  auf  die  einzelnen  Organe  sich  Rückschlüsse  über  die  Art  er- 
lauben, in  welcher  dasselbe  dem  Körper  einverleibt  wurde.  Es  wird  ihm 
mitunter  gelingen  nachzuweisen,  dass  ein  tödtlich  wirkender  Stoff  durch 
Subcutaninjection,  oder  Einspritzung  in  eine  Vene,  oder  als  Clysma  bei- 
gebracht wurde. 

Die  Frage,  ob  das  Gift,  welches  aufgefunden  worden,  nicht  etwa  zu- 
fallig in  den  Untersuchungsgegenstand  gelangte,  kann  dw  chemische  Expert 
nur  in  einzelnen  Fällen  beantworten,  auf  die  wir  später  eingehen  wolleu 
(exhumirte  Leichen  etc.)  Auf  die  Frage,  ob  das  Gift  dem  Objecte  in 
böswilliger  Absicht  beigemischt  worden,  vermag  er  nur  selten  sich  einzu- 
lassen, und  zwar  wenn  die  Beimischung  in  so  plumper  Weise  ausgeführt 
worden,  dass  das  Gift  gar  nicht  an  die  rechte  Stelle  gelangte. 

§.  12.  lieber  die  Bedeutung,  die  im  Sinne  des  Richters  bei 
hieher  gehörigen  Untersuchungen  dem  Ausfall  einer  chemischen  Analyse 
beigelegt  werden  kann,  sind  kaum  allgemeine  Gesichtspunkte  aufzustellen. 
Die  Antwort  wird  für  die  verschiedenen  Gifte  nicht  gleich  ausfallen.  Ich 
muss  mir  ein  näheres  Eingehen  auf  diesen  wichtigen  Gegenstand  für  den 
speciellen  Theil  vorbehalten.  Hier  mögen  folgende  allgemeine  Sätze  Platz 
finden: 

1)  Eine  chemische  Untersuchung  auf  Gifte  wird  stets  nöthig  sein, 
wenn  unter  verdächtigen  Umständen  Erkrankung  oder  Tod  eintritt,  ohne 
dass  auf  eine  anderweitige  Ursache  derselben  aus  den  etwa  beobachteten 
Symptomen  oder  dem  Resultat  einer  eventuell  vorgenommenen  Obduction 
geschlossen  werden  kann.  Ebenso  wird  sie  verlangt  werden  müssen,  in 
complicirten  Fällen,  wo  dem  Richter  die  zunächst  vermuthete  Erkrankungs- 
oder Todesursache  nicht  die  wahre  oder  einzig  mögliche  zu  sein  scheint. 

2)  Eine  chemische  Untersuchung  wird  femer  nöthig  sein,  wenn  im 
Allgemeinen  eine  Vergiftung  angenommen  werden  kann,  sei  es  aus  zufal- 
ligen Nebenumständen  oder  beobachteten  Symptomen,  faUs  irgend  ein 
Zweifel  über  die  Beschaffenheit  des  benutzten  Giftes  oder  auch  darüber 
bleibt,  ob  nur  ein  oder  mehrere  Gifte  jene  Symptome  hätten  herbeiführen, 
oder  ob  die  letzteren  auch  durch  andere  Umstände  hätte  veranlasst 
werden  können.  Die  Fälle,  wo  mit  aller  Sicherheit  aus  beobachteten 
Krankheitssymptomen  und  den  pathologischen  Veränderungen,  die  diese  be- 
gleiten oder  bedingen,  auf  die  Natur  des  Giftes  geschlossen  werden  kann, 
sind  äusserst  selten.  Wir  können  geradezu  behaupten,  dass  heutzutage 
selten  eine  Vergiftung  vorkommt,  bei  der  man  nicht  Ursache  hätte, 
chemische  Versuche  zur  Nachweisung  des  Giftes  anzustellen. 

3)  Wir  dürfen  nicht  zugeben,  dass,  wenn  sonstige  Gründe  zur 
Annahme  geschehener  Vergiftung  hindrängen,  der  negative  Ausfall  der 
chemischen  Untersuchung  dieselben  immer  vernichte.  Die  Gründe  hierfür 
sind  theils  schon  früher  angedeutet,  theils  sind  sie  darin  zu  suchen,  dass 
der  Verlauf  der  Intoxication  bei  einzelnen  Giften  ein  ziemlich  lai^samer 
ist,  so  dass  das  Gift,  wenn  die  Untersuchung  angestellt  wird,  nicht  mehr 
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im  Körper  anwesend  zu  sein  braucht^).  Ferner  sind  manche  Gifte  so 
leicht  zersetzlich,  dass  sie,  noch  ehe  ihre  Wirkung  zu  Ende  ist,  bereits 
zerstört  werden,  oder  doch  bald  nachher  völlig  vernichtet  sind. 

4)  Der  negative  Ausfall  chemischer  Untersuchungen  kann  nur  selten 
eine  Entlastung  vom  vorhandenen  Verdachte  der  Vergiftung  bewirken.  Möglich 
wäre  dieselbe  "bei  einem  Gifte,  welches  schnell  tödtlich  wirkt,  bevor  es  aus  dem 
Körper  entfernt  sein  konnte,  für  welches  femer  sehr  genaue  chemische  Nach- 
weisnngsmethoden  vorliegen  und  welches  endlich  den  zersetzenden  Einflüssen 
des  lebenden  Körpers  und  den  Fäulnissprocessen  in  und  ausserhalb  einer 
Leiche  einen  bedeutenden  Widerstand  entgegenstellen  kann  (Strychnin),  falls 
es  nicht  gelingt,  in  irgend  einem  Theüe  des  Körpers  das  Gift  nachzuweisen. 

5)  Eine  quantitative  chemische  Untersuchung  muss  unbedingt  da 
verlangt  werden,  wo  das  beobachtete  Gift  oder  seine  nächsten  Zersetzungs- 
producte  zu  den  normalen  Bestandtheüen  des  Untersuchungsobjectes  gezählt 
werden  können,  oder  wo  doch  die  Vermuthung  nicht  abgewiesen  werden 
kann,  dass  kleine  Mengen  dieses  Giftes,  die  an  sich  keine  oder  geringere 
üble  Folgen  zu  bedingen  vermochten,  auch  zufallig  in  das  Object  gelangen 
könnten  ^,  Die  Zuverlässigkeit  des  so  erlangten  Resultates  ist  aber  immer 
keine  unbedingte.  Wir  können  nicht  erwarten,  alles  einem  lebenden 
Körper  zugeführte  Gift  nach  dem  tödtlichen  Ausgai^  der  Vergiftung 
wiederzugewinnen.  Wir  können  auch  die  Vertheilung,  welche  die  meisten 
Gifte  un  Körper  erfahren,  nicht  genau  berechnen.  Nur  dann  ist  ein  er- 
wünschter Ausfall  zu  erwarten,  wenn,  was  in  der  Praxis  allerdings  meistens 
geschieht,  weit  mehr  eines  Giftes  gereicht  oder  genopamen  worden,  als  zur 
Tödtung  nothwendig  ist. 

6)  Wenn  man  in  einem  Speiserest,  den  ein  Erkrankter  zurückgelassen, 
Gift  nachweisen  kann,  dessen  bekannte  Wirkungsweise  nicht  vollkommen 
die  Art  der  Erkrankung  erklaren  kann,  so  ist,  falls  der  Tod  nicht  erfolgt, 
die  Vergiftung  eigentlich  nur  dann  erwiesen,  wenn  man  das  Gift  oder 
seine  nächsten  nur  für  dasselbe  charakteristischen  Zersetzungsproducte  im 
Blute  oder  in  den  Excreten  des  Körpers,  namentlich  im  Harne  nachweisen 
kann.    Dasselbe  gilt,  wenn  bei  der  Untersuchung  von  Erbrochenem')  ein 


^)  In  Betreff  dieses  Gegenstandes  hat  uns  Büchner  (vergl.  N.  Repert  f.  Pharm. 
Bd.  17,  1868,  p.  272)  einen  sehr  lehrreichen  Fall  vorgefahrt,  in  welchem  das  den 
l^od  bedingende  Quecksilberchlorid  im  Darmtractns  der  Leiche  nicht  mehr  an- 
zutreffen war. 

^)  Auch  hier  will  ich  auf  ein  Beispiel  hinweisen,  welches  Fresenius  (vergl. 
Ztschr.  f.  anal.  Chemie  Bd.  6,  1867,  p.  195)  mittheilt.  Es  handelte  sich  um  die 
*^rage,  ob  kleine  Mengen  in  einer  Kindesleiche  aufgefundenen  Arsens  durch  den 
Ockeranstrich  eines  Sargdeckelbruchstücks  veranlasst  worden,  welches  letztere, 
Qurch  Fäulniss  erweicht,  eingestürzt  war  und  sich  den  Leichenresten  beigemengt 
^tte.   Die  Antwort  lautete  bejahend. 

^)  Leider  ist  das  Erbrechen  gerade  meistens  das  erste  Anzeichen,  welche« 
i^  Vergiftung  spricht  und  sehr  oft  wird  dabei  nicht  daran  gedacht,  ein  wie 
wichtiges  Indicium  hier  gewonnen  werden  kann.  War  das  Gefass,  in  dem  man 
^16  erbrochenen  Substanzen  aufgefangen ,  unrein ,  oder  musste  man  letztere  vom 
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solches  Gift  gefunden  worden.  Wenn  man  im  Inhalte  des  Darmtractus 
einer  Leiche  ein  solches  Gift  findet,  so  ist  auch  hier  die  geschehene  Ver- 
giftung als  Todesursache  nur  dann  erkannt,  wenn  man  darzuthun  vermag, 
dass  das  Gift  resorbirt  worden. 

§  13.  Leider  liegen  uns  bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen 
die  Stoffe,  auf  welche  wir  unsere  Aufmerksamkeit  zu  richten  haben,  nur 
selten  im  isolirten  Zustande  vor.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  sollen  wir 
dieselben  in  mehr  oder  minder  compücirten  Gemengen  oder  Verbindungen 
aufsuchen.  In  diesen  ist  der  directe  Nachweis  eines  bestimmten  Giftes 
schon  deshalb  nicht  thunlich,  weil  durch  die  begleiteüden  Stoffe  die  ße- 
actionen  desselben  entweder  vöUig  verhindert  oder  doch  so  bedeutend  modi- 
ficirt  werden,  dass  eine  sichere  Erkennung  und  eine  bestimmt  formulirte 
Aussage  über  Vorhandensein  oder  Fehlen  des  Giftes  unmöghch  ist. 

Dem  Nachweis,  dass  ein  Gift  und  was  für  ein  Gift  in  einer  zu  unter- 
suchenden Substanz  vorhanden  ist,  muss  aus  letzterem  Grunde  eine  mehr 
oder  minder  weitgehende  Metamorphose  der  zu  untersuchenden  Substanzen 
vorangeschickt  werden,  welche  den  Zweck  hat,  fremde,  nicht  giftige 
Bestandtheile  desObjectes  entweder  völlig  zu  zerstören,  fort- 
zuschaffen, oder  für  die  anzustellenden  analytischen  Ver- 
suche unschädlich  zu  machen.  In  manchen  Fällen  können  wir  uns 
auch  damit  begnügen,  den  giftigen  Stoff  für  sich  abzuscheiden, 
ohne  die  übrigen  ihn  begleitenden  Gemengtheile  wesentlich 
zu  alteriren  (Phosphor,  Blausäure). 

§  14.  Bei  Auswahl  der  für  die  gerichthch  chemische  Analyse  zu 
empfehlenden  Abscheidungsmethoden  der  Gifte  sind  folgende  allgemeine 
Regeln  zu  berücksichtigen: 

a.  Wenn  dem  Gerichts-Chemiker  eine  hierher  gehörige  Untersuchung 
übertragen  wird,  so  wird  nur  verhältnissmässig  selten  die  Frage  ausge- 
sprochen, ob  ein  bestimmtes,  namhaft  gemachtes  Gift  vorhanden.  Ist  dies 
geschehen,  so  wird  man  natürUch  zunächst  auf  das  fragliche  Gift  prüfen 
und  ebenso  auch  das  Recht  haben,  einen  bedeutenden  Theil  des  vorhan- 
denen Materials  zu  seiner  Ermittelung  zu  verbrauchen.  Selten  wird  aber 
der  Chemiker  sich  damit  begnügen  können,  auf  die  ihm  angedeuteten 
Stoffe  zu  reagiren  und  die  gestellte  Frage  mit  Ja  oder  Nein  zu  antworten. 
Es  ist  eben  nicht  allein  Pflicht  nachzuweisen,  ob  ein  Gift  vorhanden, 
sondern  es  muss  im  Interesse  der  gerichtüchen  Verfolgung  eines  Ver- 
brechens oder  zur  Klärung  eines  Unglücksfalles  wünschenswerth  erscheinen, 
dass  er  femer  constatire,  ob  ausser  dem  erwarteten  Gifte  noch  andere 
schädliche  Substanzen  zugegen  sind. 


Boden  auflesen,  so  kann  man  oft  das  gewonnene  positive  Resultat  einer  Unter- 
suchung auf  Gifte  nicht  ausnutzen.  Allenfalls  dann  könnte  dasselbe  einigen  Werth 
erlangen,  wenn  man  später  auch  das  Vorhandensein  desselben  Giftes  im  Körper 
auf  anderem  Wege  darzuthun  vermag  insofern  als  es  wahrscheinlich  machen 
kann,  dass  zu  der  Zeit,  als  das  Erbrechen  stattfand,  bereits  das  Gift  im  Körper 
gewesen. 
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b.  Wir  besitzen  vorläufig  keinen  Weg,  um  durch  ein  und  dieselbe 
Manipulation  ermitteln  zu  können,  ob  überhaupt  ein  Gift  vorhanden. 
Dagegen  werden  wir  sehen,  dass  es  gewisse  Gruppen  von  Giften  giebt, 
bei  denen  wir  durch  dieselbe  Operation  zu  erfahren  vermögen,  ob  ein 
Eeprasentant  der  betreffenden  Gruppe  anwesend.  Die  erste  Folgerung, 
die  sich  uns  angesichts  dieser  Thatsachen  aufdrangen  muss,  ist  die,  dass 
bei  der  Auswahl  der  Abscheidungs-  und  Trennungsmethoden 
diejenige  den  Vorzug  verdient,  welche  gestattet,  eine  mög- 
lichst grosse  Anzahl  von  chemisch  ähnlichen  Giften  auf  ein- 
mal in  eine  solche  Form  zu  bringen,  dass  sie  durch  die  ge- 
wöhnlichen analytischenHülfsmittel  constatirtwerden  können 
und  dass  stets  diejenige  Keaction  die  meist  erwünschte  sein 
musss,  welche  An-  oder  Abwesenheit  möglichst  vieler  ver- 
schiedener schädlicher  Stoffe  wahrscheinlich  machen  kann. 
Wenn  wir  bei  den  meisten  metallischen  Giften  finden,  dass  ihre  ßeac- 
tionen  durch  organische  Stoffe  beeinträchtigt  oder  verhindert  werden,  so 
würde  diejenige  Abscheidungsmethode  die  beste  sein,  durch  die  wir  alle 
solche  Gemenge  in  einen  Zustand  zu  bringen  vermögen,  welcher  directe 
Prüfung  auf  die  einzelnen  dieser  Metalle  gestattet.  Und  wenn  uns  z.  B. 
der  Schwefelwasserstoff  erlaubt,  durch  charakteristische  Niederschläge, 
welche  er  mit  den  meisten  metallischen  Giften  giebt,  Anwesenheit  irgend 
eines  derselben  zu  beweisen,  so  ist  es  klar,  dass  wir  ihn  zunächst  andern 
ßeagentien  vorziehen,  die  uns  nur  die  G^enwart  eines  oder  weniger  dieser 
Metalle  andeuten  können. 

c.  Es  muss  wünsohenswerth  erscheinen,  bei  Abscheidung  und  Nach- 
weisung eines  Giftes  möglichst  wen^  den  ganzen  Complex  des  Objectes 
zu  alteriren.  Sehr  bald  werden  wir  sehen,  dass  die  für  Ausscheidung 
metallischer  Gifte  gebräuchlichen  Methoden  auf  Zerstörung  der  beige- 
mengten organischen  Stoffe  abzielen.  Bei  dieser  Gelegenheit  werden  wir 
selbstverständlich  auch  vorhandene  organische  Gifte  vernichten.  Letzterer 
Umstand  muss  entschieden  als  ein  Nachtheü  der  Methode  bezeichnet 
werden,  der  sich  allerdings  augenblicküch  nicht  vermeiden  lässt,  uns  aber 
veranlassen  muss,  nach  neuen  Methoden  zu  suchen,  die  den  Uebelstand 
nmgeben.  Das  Ideal  für  die  gerichtüche  Chemie  ist,  Methoden  zu  finden, 
die  uns  gestatten,  aus  Gemengen  verschiedener  Stoffe  durch 
ein  und  dieselbe  Operation  möglichst  viel  Gifte  abzutrennen 
und  dabei  die  sonstig  vorhandenen  Stoffe  soweit  unversehrt 
zu  lassen,  dass  das  Material  noch  auf  andere  Gifte  untersucht 
werden  kann. 

d.  Sicher  muss  es  für  den  Richter  auch  von  der  grössten  Wichtig- 
keit sein,  zu  erfahren,  in  welcher  Form  ein  Gift  in  ein  dem  Che- 
miker vorgelegtes  Object  gelangte.  Wenn  die  Untersuchung  auf 
metallische  Gifte  Gegenwart  von  Quecksüber  ergeben  hat,  wird  z.  B.  die 
weitere  Frage  entstehen,  in  welcher  Verbindungsform  war  es,  als  es  in 
das  Untersuchmigsobject  gelangte?    Ist  es  als  wenig  gefährlicher  Calomel, 
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oder  als  stark  gifüges  Sublimat,  ist  es  als  fast  unschädlicher  Zinnober, 
oder  als  in  doppelter  Beziehung  schädliches  Quecksüberohromat  oder  als 
Cyanquecksilber  angewendet  worden?  Bei  Benutzung  der  gewöhnlich  ge- 
brauchlichen Abscheidungsmethoden  des  Quecksilbers  würde  z.  B.  Cyan 
verloren  sein.  Wunsch  muss  hier  bleiben,  eine  Methode  zu  gewinnen, 
die  uns  gestattet,  das  Cyanquecksilber  als  solches  wieder  abzuscheiden. 
Selbstverständlich  kann  solch  eine  Aufgabe  absolut  nie  gelöst  werden,  da 
ja  eben  meistens  der  zu  suchende  Stoff  in  Gremengen  mit  anderen  vorliegt, 
die  selbst  oder  deren  Zersetzungsprodukte  in  vielen  Fällen  die  Integrität 
der  ursprünglich  angewendeten  Substanz  mehr  oder  minder  tief  erschüttern, 
e.  Aus  dem  Gesagten  geht  femer  schon  zum  Theil  hervor,  wie 
wünschenswerth  es  ist,  das  uns  übergebene  Material  so  einzutheilen,  dass 
auf  möglichst  viele  Klassen  von  Giften  untersucht  werden  kann.  Sollte 
keine  Vermuthung  über  die  Beschaffenheit  des  zu  erwartenden  Giftes  vor- 
liegen, so  könnte  man  das  zur  Verf%ung  stehende  Material^)  folgender- 
maassen  eintheilen.    Man  nimmt: 

1)  Zur  Untersuchung  auf  flüchtige  indifferente  Gifte 
(Alkohol,  Chloroform,  Nitrobenzin,  ätherische  Oele  etc.), 
Jod,  Chlor,  Cyanverbindungen  und  auf  Phosphor: 

a.  vom  Magen,  Mageninhalte,  von  Erbrochenem  und  Speiseresten 
ein  Fünftel, 

b.  vom  Darme,  Darminhalte  und  von  den  Faeces  ein  Viertel, 

c.  von  der  Leber,  Milz,  dem  Hirne  etc.  ein  Fünftel, 

d.  vom  Blute  und  Harne  ein  Fünftel. 

2)  Zur  Untersuchung  auf  Alkaloide,  Ammoniak  und  Am- 
moniakderivate (Anilin  etc.),  Caütharidin,  Pikrotoxin: 

a.  vom  Magen,  Mageninhalte,  von  Erbrochenem,  Speiseresten  ein 
Fünftiel, 

b.  vom  Darme  und  Darminhalte  und  von  den  Faeces  ein  Viertel, 

c.  von  der  Leber,  Milz,  vom  Hirne  etc.  ein  Fünftel, 

d.  von  Blut  und  Harn  ein  Fünftel. 

3)  Zur  Untersuchung  auf  Gifte  aus  der  Zahl  der  schweren 
und  leichten  Metalle  [alkalische  Laugen  etc.^)]: 

a.  vom  Magen  ^),  Mageninhalte,  von  Erbrochenem  und  Speiseresten 
ein  Fünftel, 

b.  vom  Darme,  Darminhalte  und  von  den  Faeces  ein  Viertel, 

c.  von  der  Leber,  Milz,  Pancreas,  sowie  vom  Hirne,  den  Lungen, 


^)  Das  heisst  die  Substanz,  welche  übrig  bleibt,  nachdem  das  zur  Con- 
troUe-Untersuchung  und  für  die  Vorversuche  bestimmte  Quantum  abgenommen 
worden. 

2)  Auf  letztere  ist  nur  zu  untersuchen,  wenn  nach  den  Vorproben  (siehe 
diese)  ihre  Gegenwart  wahrscheinlich  wurde. 

3)  Man  sollte  niemals  den  Magen-  oder  Darminhalfc  ohne  die  Wandungen 
der  Organe  untersuchen,  selbst  nicht  bei  Untersuchung  auf  Blausäure,  Phosphor 
und  Alkaloide. 
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Nieren,  vom  Muskelfleische  etc.,  falls  diese  vorliegen,  ein  Drittel, 
d.  von  Blut  und  Harn  ein  Drittel. 
4)  Zur  Untersuchung  auf  stark  ätzende  oder  giftige  Säuren, 
soweit   diese   in  den   betreffenden   Objecten   vorhanden 
sein  können: 

a.  vom  Magen,  Mageninhalte,  von  Erbrochenem  und  Speiseresten 
ein  Fünftel, 

b.  vom  Darme  und  Danninhalte,  von  den  Faeces  ein  Achtel, 

c.  von  der  Leber,  Milz  etc.  ein  Fünftel, 

d.  von  Blut  und  Harn  ein  Fünftel. 

Für  den  Fall,  dass  bei  völligem  Fehlen  von  Indicien  das  Material 
möglichst  ausgenutzt  werden  sollte,  könnte  man  auch  in  ein  und  derselben 
Portion  auf  mehrere  der  obenbezeichneten  Klassen  von  Giften  untersuchen. 
Man  könnte  z.  B.  den  Eückstand  der  Portion,  in  welcher  man  auf  Phos- 
phor, Blausäure,  Alkohol,  ätherische  Oele  geprüft  hat,  später  dem  zur 
Isolinmg  der  Alkaloide  etc.  vorgeschriebenen  Verfahren  unterwerfen;  ja 
man  könnte  nach  den  verschiedenen  Schüttelversuchen  die  hier  bleibenden 
Beste  noch  auf  MetalJ^ifte  verarbeiten. 

In  der  Praxis  wird  man  von  diesem  Vorschlage  allerdings  wohl  nur 
im  Nothfalle  Gebrauch  machen,  schon  weil  die  in  dieser  Weise  durchge- 
führte Analyse  sehr  viel  Zeit  in  Anspruch  nehmen  würde. 

Es  wird  femer  wünschenswerth  erscheinen,  mittelst  gewisser,  wenig 
Material  erfordernder  Vorversuche  Fingerzeige  über  Anwesenheit  oder 
Abwesenheit  einzelner  Klassen  von  Giften  zu  erlangen. 

f )  Ich  muss  mich  gegen  jeden  Zwang  aussprechen,  den  man  dei?i  che- 
mischen Experten  durch  vorgeschriebene  Schemata  für  den  Gang  der  Unter- 
suchung auferlegt.  Wenn  es  selbstverständlich  ist,  dass  man  nur  solche 
Leute  zu  Experten  wählen  darf,  die  ihrer  Aufgabe  gewachsen,  so  ist  es 
auch  dringend  wünschenswerth,  ihnen  die  Auswahl  der  bei  der  einzelnen 
Untersuchung  einzuschlagenden  Methode  zu  überlassen.  Der  Export,  der 
das  Protokoll  seiner  Untersuchung  ausführlich  zu  bearbeiten  hat,  wird 
den  Gang  der  Untersuchung  so  einrichten,  wie  er  es  vor  sich  und  der 
Wissenschaft  verantworten  kann.  Ausserdem  steht  nichts  im  Wege,  den- 
selben Seitens  des  Staates  für  begangene  Fehler  zur  Verantwortung  zu  ziehen. 

g)  Da  es  wünschenswerth  ist,  mit  ein  und  derselben  Por- 
tion eines  Untersuchungsobjectes  Reactionen  auf  möglichst 
viel  Gifte  vorzunehmen,  muss  so  lange  als  irgend  möglich 
vermieden  werden,  als  Reagentien  Stoffe  anzuwenden,  die 
selbst  zu  einer  Vergiftung  dienen  können. 

Es  ist  ferner  nothwendig,  dass  alle  Geräthe,  namentlich 
die  Porzellan-  und  Glasgefässe  ^)j  welche  beiden  einzelnen 


^)  Namentlich  wäre  bei  Porzellangefässen  des  Umstandes  zu  gedenken,  dass 
sie  beim  Gebrauch  leicht  Risse  in  der  Glasur  erhalten,  in  die  sich  schädliche 
Stoffe  ablagern  können,  welche  selbst  durch  sehr  vorsichtige  Reinigung  schwer 
zn  entfernen  sind. 
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Untersuchungen  benutzt  werden,  frei  von  schädlichen  Stoffen 
sind  (Blei  etc.).  Gerade  der  Umstand,  dass  Glas  und  Porzellan  mit  grosser 
Energie  auf  ihrer  Oberfläche  fremde  Stoffe  festhalten,  die  selbst  durch 
Ausspülen  nicht  immer  zu  entfernen  sind,  hat  hie  und  da  zu  der  Ver- 
ordnung geführt,  bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  nur  neue 
Glas-  und  Porzellangefässe  anzuwenden. 

h)  Endlich  muss  die  grösste  Aufmerksamkeit  darauf  verwendet  werden, 
dass  die  in  der  gerichtlichen  Analyse  angewendeten  Keagentien  mögüchst 
rein  siad,  und  dass  namentlich  solche  Verunreinigungen,  welche  selbst  zu 
den  Giften  gerechnet  werden  dürfen,  nicht  vorhanden  sind.  Wir  werden 
das  nächste  Kapitel  einer  Besprechung  der  wichtigeren  Keagentien  und 
ihrer  Prüfung  widmen  und  wollen  hier  nur  noch  bemerken,  dass  der 
chemische  Expert  nicht  allein  von  der  Reinheit  seiner  Chemi- 
ealien sich  selbst  überzeugen,  sondern  auch  in  seinem  Unter- 
suchungs-Protokoll hervorheben  muss,  dass  dies  in  der  That 
geschehen. 

IL  Die   wichtigeren  in  der  gerichtlich   chemischen   Analyse   anzu- 
wendenden Keagentien  und  ihre  Prüfung  auf  Reinheit. 

§.  15.  1)  Wasser.  Bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  darf  nur 
destillirtes  Wasser  verbraucht  werden. 

Es  wird  zweckmässig  sein,  vor  Beginn  der  Untersuchung  eine  Flasche,  welche 
die  voraussichtlich  nöthige  Menge  Wasser  fasst,  zu  füllen,  davon  eine  Probe 
soweit  nöthig  auf  die  Reinheit  zu  prüfen  und  später  zu  den  einzelnen  Versuchen 
von  diesem  Wasser  zu  nehmen. 

Die  Prüfung  richtet  sich 

a.  auf  feste  Bestandtheile  überhaupt.  -Man  verdunstet  einen  oder 
einige  Tropfen  des  Wassers  vorsichtig  auf  einer  Glasplatte.  Wenn  hiebei  wohl 
allerdings  immer  eine  Spur  eines  Rückstandes  bleiben  wird,  so  gelingt  es  bei 
einiger  Uebung  doch  leicht  zu  beurtheilen ,  ob  grössere  Mengen  fester.  Bestand- 
theile vorhanden,  als  unvermeidlich  sind.  In  zweifelhaften  Fällen  macht  man 
Gegenversuche  mit  aus  Glasretorten  destilliriem  Wasser. 

b.  Metallische  Beimengungen,  namentlich  Kupfer,  Arsen,  Blei.  Das 
in  Apotheken  vorräthige  destillirte  Wasser  wird  hie  und  da  in  nicht  oder  schlecht 
verzinnten  kupfernen  Destillationsvorrichtungen  dargestellt.  In  solchen  Fällen  i»t 
eine  Verunreinigung  mit  Kupfer  zu  erwarten.  Derartiges  Wasser  in  der  Porzellan- 
schale,  etwa  auf  V20  seines  Volums  verdunstet,  mit  etwas  Salzsäure  angesäuert 
und  mit  gelbem  Blutlaugensalz  versetzt,  nimmt  sogleich  oder  nach  einigem  Stehen 
eine  rothbraune  Färbung  an.  Ist  keine  andere  als  die  angegebene  Destillations- 
vorrichtung vorhanden,  so  rectificirt  man  sich  die  nöthige  Menge  aus  Glasretorten. 
Die  Prüfung  auf  Arsen  kann  mit  deijenigen  der  Schwefelsäure,  des  Zinks  u.  s.  w, 
vereinigt  werden  (vergl.  Schwefelsäure).  Auf  Blei,  welches  in  das  Wasser  gelangen 
kann,  wenn  dieses  vorübergehend  in  bleihaltigen  Gefässen  aufbewahrt  worden  oder 
wenn  es  mit  Bleilöthung  in  Berührung  gekommen  ist  und  auf  das  in  diesem  Falle 
untersucht  werden  muss,  prüft  man,  indem  man  einige  Pfunde  auf  V20  eindampft, 
zum  Rest  1 — 2  Tropfen  Essigsäure  hinzufügt  und  gewaschenes  Schwefelwasser- 
stoffgas hineinleitet.  Entsteht  hiebei  ein  schwarzer  Niederschlag,  oder  auch  nur 
eine  schwarze  oder  grauschwarze  Färbung,  so  ist  das  Wasser  zu  verwerfen,  mag 
sich  nun  diese  Färbung  als  durch  Blei  oder  eia  anderes  Metall  bedingt 
herausstellen. 
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c.  Bei  der  Prüfung  auf  einzelne  Alkaloide  oder  auf  Salpetersäure  könnte  es  ^ 
Qothwendig  werden,  ein  Wasser  anzuwenden,  welches  möglichst  frei  von  sal- 
petrig- und  salpetersaurem  Ammoniak  ist.  Man  prüft  auf  vorhandene 
Salpetersäure  mit  Brucin,  indem  man  eine  Lösung  desselben  (1  Th.  Brucin  in 
1000  Th.  reinem  Wasser)  in  ein  Spitzglas  bringt,  ein  gleiches  Yolum  des  zu 
prüfenden  Wassers  zufügt,  und  ebenso  ein  Yolum  reiner  (salpetersäurefreier) 
Schwefelsäure  so  zumischt,  dass  diese  eine  untere  Flüssigkeitsschicht  bildet. 
Eine  an  der  Berührungsstelle  eintretende  rothe  Färbung  zeigt  Salpetersäure  an. 
Salpetrige  Säure  erkennt  man  durch  Zusatz  von  zwei  Tropfen  eines  Jodka- 
liomstärkekleisters  (1  Theil  reines  Jodkalium,  20  Theile  Amylum  auf  500  Th. 
reines  Wasser)  zu  einer  Mischung  von  6 — 8  Tropfen  verdünnter  reiner  Schwefel- 
säure und  10  CO.  des  fraglichen  Wassers.  Bei  Gegenwart  der  zu  suchenden 
Sänre  tritt  die  blaue  Färbung  des  Jodamylums  ein.  Ammoniak  zeigt  sich  durch 
eine  weisse  Trübung  an,  wenn  man  zu  40  CC.  des  Wasser  5  Tropfen  einer 
Sublimatlösung  (nicht  stärker  als  1:30)  und  5  Tropfen  einer  Pottasohelösung 
(1:50)  zusetzt.  Die  beiden  letztbezeichneten  Beactionen  treten  nach  Verlauf 
von  1/4  bis  ^/2  Stunde  ein.  Um  dem  Wasser  eine  Beimengung  der  letztgenann- 
ten 3  Stoffe  zu  nehmen,  genügt  es,  dasselbe  aus  einer  Glasretorte  zweimal  zu 
rectificiren,  das  erste  Mal  über  Aetznatron,  das  zweite  über  reine  Schwefel-  ^ 
oder  Phosphorsäure. 

d.  Endlich  kann  es  hie  und  da  wünschenswerth  erscheinen,  ein  Wasser  zu 
haben,  welches  frei  von  organischen  Beimengungen  ist.  Man  erhält  ein 
solches,  wenn  man  die  letztbeschriebene  Bectification  über  Schwefelsäure  bei 
Gegenwart  von  etwas  übermangansaurem  Kali  vornimmt  und  erkennt  auch  eine 
Verunreinigung  des  Wassers  daran,  dass  auf  Zusatz  von  reiner  Schwefelsäure 
nnd  einer  verdünnten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  zum  vorher  auf 
60— 700  C.  erwärmten  Wasser  die  ursprünglich  schön  rothe  Farbe  der  Flüssig- 
keit innerhalb  einiger  Minuten  theilweise  oder  ganz  schwindet. 

2)  Alkohol  und  Aether  werden  für  die  meisten  Fälle  im  Handel  rein 
genug  vorliegen.  Ist  namentlich  bei  ersterem  eine  Verunreinigung  mit  festen 
Stoffen,  mit  Kupfer  etc.  zu  vermuthen,  so  erkennt  und  entfernt  man  diese  wie 
beim  Wasser.  Zu  einzelnen  Zwecken  kann  es  nothwendig  sein,  absoluten 
Aether  zur  Verfügung  zu  haben;  man  stellt  sich  denselben  am  besten  selbst 
dar  durch  24 — 48  stündiges  Maceriren  des  käuflichen  Präparates  mit  entwässer- 
tem Ghlorcalcium  und  Destilliren  der  vom  Chlorcalcium  abgegossenen  Flüssigkeit. 

Wenn  schlechthin  von  Alkohol  die  Rede  ist,  so  verstehe  ich  darunter  den 
mit  90  Volumprocenten.  Ebenso  ist  dort,  wo  nicht  ausdrücklich  wasserfreier 
Aether  verlangt  ist,  die  Anwendung  eines  Aethers  von  0,725—0,728  spec.  Gew. 
statthaft. 

3)  Schff efelsäare  muss  für  die  meisten  Fälle  in  Form  des  Acid.  sulfuricum 
depurat.  der  Pharmocopöe  angewendet  werden.  Man  hat  folgende  Verunreini- 
gungen zu  vermeiden: 

a.  Organische  Stoffe,  die  leicht  an  einer  dunklen  Färbung  der  Säure 
erkannt  werden.  Sind  solche  organische  Stoffe  nachweissbar,  so  wird  auch  oft 
schweflige  Säure  vorhanden  sein.  Man  rectificirt,  um  beide  Verunreinigungen 
zn  entfernen,  aus  Glasretorten,  unter  Zusatz  von  etwas  krystallisirtem  überman- 
gansaurem Kali,  indem  man  die  Betorte  mindestens,  so  tief  in  ein  Sandbad  legt, 
dasa  das  Niveau  der  in  ihr  befindlichen  Flüssigkeit  gleich  hoch  mit  der  Ober- 
fläche des  Sandes.    Man  hat  vorsichtig  zu  erhitzen,  um  Spritzen  zu  vermeiden. 

h.  Arsensäure  und  arsenige  Säure.  Es  kann  hier  die  Prüfung  der 
Schwefelsäure  mit  der  des  Zinks  und  des  destillirten  Wassers  vereinigt  werden. 
Man  verdünnt,  um  diese  Stoffe  zu  prüfen,  einige  Unzen  der  Schwefelsäure  mit 
'?— 8  Gewichtsth.  des  destillirten  Wassers,  welches  im  Verlauf  der  Untersuchung 
verwendet  werden  soll,  übergiesst,  nachdem  das  Gemenge  erkaltet,  in  einer 
''lasche  mit   demselben  eine  Probe  des  zu  verwendenden  Zinks,  lässt  das  sich 
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entwickelnde  Wasserstoffgas  durch  ein  mit  Chlorcalcium  gefülltes  Bohr  strömen 
und  dann  durch  ein  längeres  Glasrohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  an  die 
Luft  austreten.  Wird  ein  an  die  Austrittsstelle  gebrachtes  mit  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Silberoxyd  getränktes  Stück  schwedisches  Filtrirpapier  nicht 
gebräunt  1),  scheidet  sich  ferner,  wenn  das  Glasrohr  an  einer  Stelle  rothglühend 
gemacht,  hinter  derselben  auch  nach  halb-  bis  einstündigem  Durchleiten  kein 
Arsenspiegel  ab,  so  können  Schwefelsäure,  Wasser  und  Zink  als  genügend  rein 
angesehen  werden.  (Vergl.  die  Einzelheiten  der  Prüfung  weiter  unten  Artikel 
Arsen.    §.  357.   I.) 

Um  Schwefelsäure  von  Arsen  zu  reinigen,  empfiehlt  sich  die  Bectification 
derselben  bei  Gegenwart  von  übermangansaurem  Kali  (vergl.  a)  und  es  wird 
namentlich  die  erste  Hälfte  des  Pestillates  meistens  genügend  rein  sein.  Uebri- 
gens  kann  man  auch  die  Säure  verdünnen  und  mit  Schwefelwasserstoff  Arsen 
ausfällen. 

c.  Schwefelsaures  Bleioxyd.  Man  vermischt  mit  4 — 5  Baumtheilen 
guten  Schwefelwasserstoffwassers.  Eintretende  Bräunung  zeigt  in  den  meisten 
Fällen  Blei  an,  verlangt  aber  stets  Bectification  der  Schwefelsäure. 

d.  Oxydationsstufen  desStioksto  f  f  s.  Eine  Beimengung  dieser  letztern 
ist  namentlich  bei  einigen  Untersuchungen  auf  Alkaloide  naohtheilig.  Man 
erkennt  durch  Brucinlösung  (vergl.  1^  c.)  und  beseitigt  die  Verunreinigung  durch 
Bectification  unter  Zusatz  von  schwefelsaurem  Ammoniak  (auf  500  Grm.  Säure 
etwa  8—10  Grm.),  wobei  der  letzte  Theil  des  Destillates,  der  mit  Brucin  keine 
Salpetersäurereaction  giebt,  gesondert  aufgefangen  wird.  Zu  einigen  Beactionen 
genügt  es  auch,  wenn  durch  kurzes  Erhitzen  der  Schwefelsäure  mit  etwas  reinem 
Schwefel  die  Oxyde  des  Stickstoffs  entfernt  werden,  vorausgesetzt,  dass  man  die 
durch  Sedimentiren  *  geklärte  Flüssigkeit  später  bis  zur  Verflüchtigung  der 
schwefligen  Säure  erwärmt. 

4)  Salzsäure  wird  am  besten  aus  reinem  Material  besonders  für  unsere 
Zwecke  hergestellt. 

a.  Die  Prüfung  derselben  lässt  sich,  da  vorzugsweise  auf  Verunreinigung 
mit  Metallen  (Arsen,  Blei)  Bücksicht  genommen  werden  muss,  mit  der  des 
chlorsauren  Kalis  verbinden.  Man  nimmt  von  letzterem  etwa  7—8  Grm., 
übergiesst  in  einem  Kolben  mit  etwa  25  Grm.  Salzsäure,  erhitzt  bis  die  Chlor- 
entwickelung aufhört,  bringt  nach  und  nach  so  viel  Salzsäure  hinzu,  bis  die 
letzte  Portion  keine  neue  Chlorentwickeking  verursacht,  lässt  dann  die  Flüssig- 
keit erkalten,  erhitzt  einen  Theil  mit  Schwefelsäure  bis  keine  Salzsäure  mehr 
entweicht  und  untersucht  den  Bückstand,  nachdem  er  mit  Wasser  verdünnt  und 
abgekühlt  worden^)  (nach  3  b.)  auf  Arsen,  den  andern  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff auf  sonstige  giftige  Metalle.  Es  darf  nach  längerem  Einleiten  des  letzteren 
kein  dunkel  gefärbter  Niederschlag  entstehen. 

Die  Beinigung  der  Salzsäure  von  Arsen,  Blei,  Kupfer  etc.  kann  mit  Schwefel- 
wasserstoff geschehen.  Man  verdünnt  auf  1,08  sp.  Gew.,  sättigt  mit  Schwefel- 
wasserstoff, filtrirt  nach  längerer  Zeit,  entfernt  den  Schwefelwasserstoff  durch 
Erhitzen  im  Wasserbade  3)  und  einen  Theil  des  Wassers  durch  fractionirte 
Destillation. 

b.  In  einzelnen  Fällen  kann .  es  nöthig  werden,  eine  Salzsäure  zu  haben,  die 
kein  freies  Chlor  enthält.    Solche  reine  Salzsäure  darf,  mit  einer  Lösung  von 


*)  Das  Ausbleiben  der  Färbung  beweist  die  Abwesenheit  von  Arsen  vollkommen  genügend, 
während  das  Eintreten  derselben  nicht  nothwendig  auf  Arsen  schliessen  lässt,  da  auch  Schwefel- 
wasserstoff; durch  secnndäre  Zersetzung  der  Schwefelsäure  entstanden,  dieselbe  bedingen  könnte. 

^)  Hat  die  in  3b.  beschriebene  Unters,  von  Zink,  Schwefelsäure  und  Wasser  in  diesen 
3  Subst.  die  Abwesenheit  von  Arsen  genügend  ergeben,  so  kann  man  zu  der  dort  vorhandenen 
Flüssigkeit  sofort  die  Probe  zusetzen. 

^)  Bettendorff's  Methode  mit  Zinnchlorür  biingt  in  das  Destillat  etwas  Zinnchlorid,  Hageres 
Methode  mit  Kupfer  Kupferchlorid. 
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(jodsäaiefreiem)  Jodkalinm  und  etwas  Stärkemehlkleister  versetzt,  innerhalb  der 
ersten  Minute  nicht  blau  werden.  Man  reinigt  durch  Schütteln  mit  etwas  Queck- 
silber und  Destilliren  der  wieder  abgestandenen  Säure  aus  Glasretorten. 

c.  Ebenso  kann  hie  und  da  ein  Gehalt  der  Salzsäure  an  Schwefelsäure 
schädlich  sein.  Derselbe  wird  durch  den  weissen  Niederschlag ,  den  die  ver- 
dünnte Säure  mit  Chlorbaryum  giebt,  constatirt  und  durch  vorsichtige  Bectifica- 
tioD  beseitigt. 

d.  Eine  Verunreinigung  mit  Eisenchlorid  wird  an  der  blauen  Farbe  er- 
kannt, die  sich  in  einer  mit  Wasser  verdünnten  Probe  der  Säure  nach  Zusatz 
von  gelbem  Blutlaugensalz  zeigt.  Auch  sie  kann  durch  erneuerte  Destillation 
beseitigt  werden. 

Unter  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Concentration  verstehe  ich  die  Säure  von 
1,120  ap.  Gew. 

5)  Salpetersäure«  Man  gebraucht  theilweise  die  sogenannte  rauchende 
Salpetersäure,  theilweise  das  Acid.  nitricum  purum  von  1,2  sp.  Gew.,  letztere  will 
ieh  in  der  Folge  als  „Säure  von  gewöhnlicher  Concentration"  bezeichnen. 

a.  Während  bei  ersterer  vorzugsweise  auf  möglichst  hohen  Gehalt  an  Unt  er- 
salpetersäure  zu  sehen,  ist  ein  solcher  in  der  letztem  möglichst  zu  vermeiden 
and  eine  farblose  Säure  zu  wählen.  Wo  der  Gehalt  an  Untersalpetersäure  voll- 
ständig umgangen  werden  soll,  kann  man  sich  durch  die  Prüfung  mit  Jodkalium- 
kleister (1.  c),  die  man  mit  der  stark  verdünnten  Säure  vornimmt,  Gewissheit 
von  der  Abwesenheit  derselben  verschaffen.  Eine  Beinigung  von  salpetriger 
Sänre  dürfte  durch  Bectification  allein  zu  beschaffen  sein,  wobei  man  den  erst 
übergehenden  Theil  des  Destillates  gesondert  auffängt  und  verwirft. 

b.  Ein  Gehalt  an  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  resp.  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  und  Chlocbaryum  ermittelt.  Bei  der  Bectifica- 
tlon  verunreinigter  Säure  ist  die  Salzsäure  im  ersten  Destillat,  die  Schwefelsäure 
in  dem  zuletzt  in  der  Betorte  bleibenden  Bückstande  zu  suchen. 

c.  Verunreinigung  mit  giftigen  Metallen  wird  im  Ganzen  selten 
Torkommen.  Man  kann  auf  eine  solche  prüfen,  indem  man  eine  Probe  der  Sal- 
petersäure bis  auf  einen  kleinen  (noch  flüssigen)  Bückstand  verflüchtigt,  diesen 
mit  Wasser  verdünnt  und  auf  gewöhnliche  Weise  mit  Schwefelwasserstoff  etc. 
untersucht.  Die  Untersuchung  auf  Arsen  kann  mit  der  des  Ammoniaks  ver- 
banden werden.  Man  mengt  eine  Probe  des  zu  verbrauchenden  Aetzammoniaks 
mit  einigen  Tropfen  verd.  Schwefelsäure  und  sättigt  dann  die  Flüssigkeit  genau 
mit  der  fraglichen  Salpetersäure.  Die  Flüssigkeit  wird  erwärmt  bis  das  Wasser 
nnd  das  salpetersaure  Ammoniak  verflüchtigt  sind,  der  Bückstand  von  schwefel- 
saurem Ammoniak  wird  nach  3  b.  geprüft. 

6)  Essigsäure  soll  frei  von  brenzlichen  Stoffen,  Schwefelsäure  und 
schwefliger  Säure  sein.  Bectiflcation  unter  Zusatz  von  etwas  saurem  chrom- 
saurem  Kali  befreit  von  allen  genannten  Verunreinigungen.  Auf  brenzliche 
i^toffe  und  schweflige  Säure  untersucht  man  die  (etwas  verdünnte)  Säure  durch 
Versetzen  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali;  die  rothe  Färbung 
der  Flüssigkeit  darf  in  den  ersten  Minuten  nicht  verblassen.  Auf  schweflige 
Säore  allein  untersucht  man  mit  Schwefelwasserstoflwasser.  Die  mit  diesem 
gemischte  Flüssigkeit  darf  in  den  ersten  Minuten  nicht  von  ausgeschiedenem 
i>chwefel  trübe  werden.    Schwefelsäure  wird  mit  Chlorbaryum  erkannt. 

7)  SehwefelTrasserstoff  wird  durchgängig  am  besten  im  Gaszustande  ange- 
wendet. Man  entwickelt  ihn  aus  Einfach- Schwefeleisen  mit  einer  Mischung  von 
1  Th.  reiner  1)  Schwefelsäure  und  10  — 12  Th.  Wasser.  (Aus  concentrirteren 
Mischungen  scheidet  sich  bald  Eisenvitriol  krystallinisch  ab,  weshalb  man  auch 


^)  Wie  Myers  (vergl.  Annal.  der  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  159,  p.  127)  gezeifl^t  hat,  darf  durchaus 
keine  arsenhaltige  Säure  benutzt  werden,  weil  dieselbe  eine  Verunreinigung  mit  Arsenwaaserstoff 
bewirkt.    Auch  das  Schwefeleisen  muss  aus  arsenfreiem  Material  hergestellt  sein. 
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nach  Aufhören  der  Entwickelung  diese  nicht  durch  Nachgiessen  von  Säure  wie- 
der herstellen  kann»  sondern  durch  Vertauschen  der  Flüssigkeit  mit  neuer  Säure- 
mischung.) Das  zu  verwendende  Schwefelwasserstoffgas  muss  durch  destillirtes 
Wasser  (in  einer  Woulf 'sehen  Flasche)  gewaschen  worden  sein. 

Soll  Schwefelwasserstoffwasser  zur  Verwerthung  kommen,  so  muBs 
es  frisch  bereitet  und  farblos  klar  sein.  Da  Weingeist  weit  mehr  Schwefelwasser- 
stoff absorbirt  und  diese  Lösung  weit  haltbarer  ist,  so  kann  man  sich  zu  manchen 
Zwecken  einer  solchen  bedienen. 

8.  Schw^felammonium  wird  am  besten  frisch  bereitet  durch  Einleiten  von 
gewaschenem  Schwefelwasserstoff  in  reine  Aetzammoniak-Flüssigkeit.  Für  die 
meisten  Zwecke  wird  es  wünschenswerth  sein,  es  möglichst  frei  von  überschüs- 
sigem Schwefel  (farblos)  zu  haben. 

9.  Kalihydrat  (l^atronhydrat)  werden  meistens  in  wässrigen  Lösungen 
verbraucht.  Sie  müssen  aus  möglichst  reinen  Kali-  und  Natronsalzen  bereitet  sein. 
Wo  nicht  besonders  die  Conoentration  genannt  worden,  ist  unter  „Kali-  und 
Natronlauge"  eine  Lösung  zu  verstehen,  die  etwa  25—30%  der  Hydrate  enthält. 
In  den  meisten  Fällen  hat  man  folgende  Verunreinigungen  zu  vermeiden: 

a.  Arsen.  Nachdem  Fresenius  auf  den  Arsengehalt  der  Soda  hingewiesen i), 
ist  die  Möglichkeit  einer  solchen  Verunreinigung  namentlich  für  das  Natronhydrat 
nicht  mehr  zu  übersehen.  Man  sättigt  ein^e  Probe  (cc.  5  Grm.)  des  fraglichen 
Präparates  mit  reiner  Salzsäure  und  behandelt  längere  Zeit  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Ein  eventuell  eintretender  gelber  Niederschlag  wird  in  Ammoniak  gelöst, 
die  Lösung  unter  Zusatz  von  reiner  Soda  verdunstet,  der  trockene  Bückstand 
mit  Cyankalium  gemengt  und  im  Glasröhrchen  erhitzt,  wo  der  bekannte  Arsen- 
spiegel eintreten  muss.    In  gleicher  Weise  wird  die  Soda  selbst  geprüft. 

b.  Kupfer  (aus  der  Pottasche  oder  der  Soda  stammend)  und  andere  giftige 
Metalle.  Man  neutralisirt  eine  Probe  der  Substanz  mit  reiner  Schwefelsäure  und 
prüft  mit  Schwefelwasserstoff.  —  Wo  eine  eisenfreie  Lauge  angewendet  werden 
soll,  darf  eine  Probe  derselben,  mit  Schwefelwasserstoffwasser  gemischt,  keine 
dunkle  Färbung  erkennen  lassen. 

c.  Organische  Stoffe.  Sie  werden  theilweise  schon  durch  eine  gelbliche 
Färbung  der  Substanz  verrathen.  Beines  Kali  und  Natron,  mit  reiner  Schwefel- 
säure etwas  übersättigt,  darf  übermangansaures  Kali  nicht  entfärben. 

d.  Salpetersaure  Salze.  In  einer  mit  reiner  Schwefelsäure  neutralisirten 
Probe  erkennt  man  die  Nitrate  mit  Brucin.    *(1.  c.) 

e.  Will  man  einmal  sicher 'sein,  dass  eine  Lauge  frei  von  schwefelsauren 
Salzen  und  Chloriden  ist.  so  prüft  man  auf  erstere,  nachdem  man  mit  reiner 
Salpetersäure  etwas  übersättigt  hat,  mittelst  salpetersaurem  Baryt,  auf  letztere 
durch  salpetersaures  Silberoxyd. 

10.  Ammoniak*  Man  benutzt  gewöhnlich  den  Liquor  ammonii  causticus  der 
Pharmacopöe,  der  0,96  sp.  Gew.  besitzt  und  10%  Ammoniak  enthält.  Bei  der 
Prüfung  hat  man  vorzugsweise  zu  beachten: 

a.  Kupfer  und  andere  giftige  MetaUe. 

b.  Organische  (bituminöse)  Stoffe.  Zur  Aufsuchung  beider  Klassen 
sind  bereits  die  nöthigen  Anweisungen  gegeben.  Brenzliche  Stoffe  würden  sich 
auch  durch  den  Geruch  verrathen,  wenn  man  mit  Schwefelsäure  das  Ammoniak 
neutralisirt  hat. 

c.  Bhodanammonium,  welches  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch 
Eisenchlorid  erkannt  wird. 

11.  Magnesia  kann  auf  kohlensaure  Magnesia  und  auf  einen  Gehalt  an 
schwefelsauren  Salzen  und  Chloriden  geprüft  werden. 

12.  Salpetersanres  und  schwefelsanres  Silberoxyd.  Es  genügt,  die  für 
gewöhnlich  in  den  Officinen  vorkommenden  Präparate  zu  benutzen;  vonersterem 


')  Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  6,  p.  201.    (1867). 
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ist  (um  Gegenwart  freier  Säure  zu  vermeiden)  das  geschmolzene  Salz  vorzuziehen. 
Eine  concentrirte  wässrige  Lösung  desselben  darf  sich  beim  Verdünnen  mit  mehr 
Wasser  nicht  trüben. 

13.  Eisenehlorid  wird  am  besten  in  Form  des  sublimirten  Präparates  (Ferrum 
sesqnichloratum  sublimatum)  angewendet. 

14.  Kaliumeisencyanflr.  Das  im  Handel  vorkommende  Salz  braucht  nur 
umkrystallisirt  zu  sein. 

15.  Salpetersanres  l^atron,  Kali  nnd  Ammoniak.  Man  hat  vorzugsweise 
sich  von  der  Abwesenheit  des  Arsen  zu  überzeugen  und  prüft  nach  dem  Aus- 
treiben der  Salpetersäure  durch  freie  Schwefelsäure  im  Marsh'schen  Apparate. 

16.  Weinsäure  sei  möglichst  frei  von  Schwefelsäure  (und  Blei). 

17.  Amylalkohol  muss  den  Siedepunkt  =  1310— 1320  C.  besitzen  und  darf 
beim  Verdunsten  keinen  Rückstand  hinterlassen,  namentlich  keinen  solchen,  der 
braun  ist,  oder  mit  Schwefelsäure  eine  braune  Farbe  annimmt. 

18.  Benzin  muss  den  Siedepunkt  =  80»  — 810  C.  zeigen.  Im  üebrigen 
wie  17.  Da  beide  letztgenannten  Flüssigkeiten  beim  Aufbewahren  an  der  Luft 
allmählig  partiell  zii  schwer  flüchtigen  Verbindungen  oxydirt  werden,  die  mit 
Schwefelsänre  dunkel  gefärbte  Lösungen  geben,  so  muss  man  von  Zeit  zu  Zeit 
(nach  Verlauf  einiger  Wochen)  wieder  prüfen  und  wenn  nöthig,  durch  Destillation 
reinigen. 

19.  Petrolenmäther.  Muss  gleichfalls  rectificirt  werden.  Man  mengt  am 
Besten  mit  ca.  Vs  seines  Gewichtes  Fett  (Provenceöl  oder  Schweineschmalz) 
und  destillirt  den  leichtest  siedenden  Antheil,  der  unter  diesen  umständen  fast 
geruchlos  wird,  ab.    Ein  Petroleumäther,  der  über  60^  siedet,  ist  unbrauchbar. 

Anch  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  sind  vor  dem  Gebrauche 
zn  rectificiren  und  bei  ersterem  ist  das  spec.  Gew.  zu  untersuchen. 

20.  Zink.  Das  im  Handel  vorkommende  sogenannte  Zincum  destillatum 
(chemice  purnni)  muss  stets  für  unsere  Zwecke  gewählt  werden.  Man  hat  sich 
zu  überzeugen,  dass 

a.  kein  Arsen  vorhanden  (3,  b)  und 

b.  kein  Phosphor.  Letzterer  wird  erkannt,  indem  man  das  nach  3,  b.  ent- 
wickelte Wasser  st  ofl'gas  aus  einer  feinen  Oeffnung  von  Platin  treten  lässt  (vergl. 
Artikel  Phosphor  §.  145)  und  dasselbe  entzündet.  Es  darf  durchaus  weder  Saum 
noch  Kern  der  Flamme  grün  gefärbt  sein. 

c.  Beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  darf  schliesslich  kein  Rück- 
stand bleiben,  in  dem  sich  Blei,  Antimon  und  andere  Metalle  nachweisen 
lassen. 

21.  Metallisches  Kupfer.  Im  Handel  existirt  eine  Sorte  Cuprum  purum 
in  lamellis,  die  zu  den  hier  vorliegenden  Zwecken  vollkommen  genügt,  i) 

§.  16,  Wenn  es  gewiss  nicht  als  Regel  aufgestellt  werden  darf,  dass  in  der 
gerichtlichen  Analyse  nur  sogenannt  „schwedisches"  Filtrirpapier  verbraucht 
werden  dürfte,  so  ist  doch  darauf  hinzuweisen,  wie  sehr  oft  im  Handel  äusserlich 
g^te  Sorten  von  solchem  Papier  vorkommen,  die  Gehalt  an  Eisenverbindungen, 
anKnpfer,  Blei  und  anderen  metallischen  Verunreinigungen  zeigen.  Solche  Sorten 
sind  unbedingt  verwerflich  und  muss  sich  deshalb  die  vorher  für  nöthig  erklärte 
Prüfang  der  Reagentien  auch  auf  das  Filtrirpapier  ausdehnen. 

')  Ueber  Prüfung  der  übrigen  etwa  noch  zu  verwendenden  Reagentien  vergl.  Duflos.  An- 
leitung; zur  Prüfung  ehem.  Präparate  etc.    Breslau,  Hirt, 
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A.  Vorproben. 

§.  17.  Aufgabe  der  Vorversuche,  zu  denen  höchstens  ein  Zwanzigstel 
des  disponiblen  Materiales  verwendet  werden  darf,  ist  es  durch  einzelne 
mit  kleinen  Mengen  des  Objectes  angestellte  Experimente  Fingerzeige  für 
An-  oder  Abwesenheit  bestimmter  Klassen  von  Giften  oder  einzelner  Re- 
präsentanten aus  diesen  zu  erlangen.  Gemeinschaftlich  mit  diesen  chemi- 
schen Vorproben  kann  man,  wenn  das  Untersuchungsobject  ein  Gemenge 
mehrerer  Stoffe  darstellt,  physikalische  Prüfungen  anstellen,  die  häufig 
wichtige  Anhaltspunkte  für  den  Gang  der  Untersuchung  und  für  unsere 
endlichen  Schlüsse  gewähren.  Ich  wiU,  um  Wiederholungen  zu  vermeiden, 
nur  in  allgemeiaen  Zügen  die  hier  nöthigen  Versuche  andeuten  und  die 
näliere  Beschreibung  derselben  für  die  Besprechung  der  einzelnen  Gifte 
aufsparen.    Man  untersucht 

1)  Die  Beschaffenheit  der  übergebenen  Stoffe:  ob  sie  fest,  flüssig,  ob 
sie  Gemenge  von  festen  und  flüssigen  Substanzen  darstellen,  wie  die 
Consistenz  und  ob  sich  mit  blossem  oder  bewaffnetem  Auge  einzelne  Ge- 
mengtheile  erkennen  lassen.  Bei  Eesten  von  Speisen,  bei  Erbrochenem, 
Faeces,  bei  Untersuchung  mit  den  Inhalten  des  Darms  und  Magens  ist 
namentlich  letztere  Frage  besonders  ins  Auge  zu  fassen.  Man  wird  zu- 
nächst zusehen  müssen,  welche  Gemengtheile  mit  blossem  Auge  erkennbar 
sind.  Später  wird,  nachdem  man  kleine  Proben  auf  einer  Glasplatte  dünne 
ausgebreitet  hat,  zu  prüfen  sein,  ob  nicht  mittelst  der  Loupe  weitere  Be- 
standtheile  erkennbar  werden  und  endlich  das  Mikroskop  in  derselben 
Absicht  angewendet  werden  müssen.  Bei  der  Untersuchung  mit  letzterem 
ist  namentlich  auf  folgende  Gegenstände  besondere  Aufmerksamkeit  zu 
verwenden: 

a.  Krystallinische  Substanzen.  Dieselben  könnten  vorzugs- 
weise von  schwerlöslichen  Stoffen. herrühren:  Arsenige  Säure,  Calomel, 
Quecksilberoxyd  sind  hier  namentlich  zu  berücksichtigen.  Finden  sich 
lo-ystallinische  Stoffe,  die  MetaUglanz  besitzen,  so  wäre  an  metallisches 
Arsen,  Antimon,  Schwefelantimon  und  dergleichen  zu  denken. 
(MetaUglänzerde  Kügelchen  würden  vorläufig  als  metallisches  Quek- 
silber  ged:atet  werden.) 
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In  manchen  hierher  gehörigen  Fällen  wird  es  von  Nutzen  sein,^ 
Schlemmversuche  anzustellen.  Namentlich  wird  es  bei  Vergiftungen  mit 
metallischem  Arsen,  arseniger  Säure  und  dergleichen  schweren 
Stoffen  oft  solchei^estalt  möglich  sein,  so  viel  des  Giftes  zu  isoliren,  dass 
es  an  seinen  charakteristischen  Merkmalen  zu  erkennen  ist.  Selbstver- 
ständlich dürfen  die  abgeschlemmten  Flüssigkeiten  nicht  verworfen  werden, 
sondern  sind  dieselben  für  die  spätere  Untersuchung  aufzubewahren. 

b.  Organisirte  pflanzliche  oder  thierische  Stoffe.  Es  sind 
dieselben  namentlich  bei  der  Untersuchung  von  Speiseresten,  von  Er- 
brochenem oder  Faecal-Massen,  femer  des  Magen-  und  Darminhaltes  von 
doppelter  Bedeutung.  Einmal  ist  es  wünschenswerth  zu  wissen,  woraus 
eine  Speise  beigebt,  oder  was  für  Speisen  ein  Erkrankter  oder  unter  ver- 
dächtigen Umständen  Grestorbener  zuletzt  zu  sich  genommen,  dann  aber 
ist  es  interessant  zu  wissen,  ob  nicht  etwa  Formelemente  vorhanden,  die 
MS  als  Träger  oder  Begleiter  des  einen  oder  andern  Giftes  bekannt  sind 
(Fliegenpilz).  Bruchstücke  mit  grünlichem  oder  bläulichem  MetaUglanz, 
im  TJebrigen  aber  ohne  krystallinische  Structur,  würden  die  Frage  recht- 
fertigen, ob  nicht  etwa  Canthariden  nachweisbar  sind.  Solche  ßudera 
bleiben  oft  wochenlang  erhalten.  Bei  einer  Vergiftung  mit  Krähen- 
angen  würden  uns  ebenso  die  von  der  Oberfläche  derselben  stammenden 
Härchen  (vergl.  §.  174)  auf  den  rechten  Weg  helfen.  Wären  die  Blätter 
der  Juniperus  Sabina,  der  Taxus  baccata  genossen,  so  würden  sich 
von  diesen  ziemlich  lange  Ueberbleibsel  erhalten.  Auch  die  Samen  des 
Bilsenkrautes,  der  Belladonna  und  des  Stechapfels  wider- 
stehen lange  der  Zersetzung  und  zeichnen  sich  durch  charakteristische 
Formen  aus  (§.  212). 

Bei  Beurtheilung  der  Frage,  was  für  Nahrungsmittel  vorliegen,  würden 
uns  oft  vorhandene  Stärkemehlkörnchen  helfen.  Es  ist  dies  nicht 
nur  in  sofern  möglich,  als  bekanntlich  die  Form  der  in  den  verschiedenen 
vegetabilischen  Nahrungsmitteln  vorkommenden  Kügelchen  eine  sehr  ver- 
schiedene, oft  für  einzelne  derselben  ausserordentlich  charakteristische,  ist 
(Kartoffeln,  Reis,  Cereahen,  auch  die  in  einzelnen  giftigen  Stoffen  vor- 
kommenden), sondern  auch  schon  deshalb,  weil  der  Zustand,  in  dem  sie 
vorliegen,  ob  sie  unversehrt,  oder  mehr  oder  weniger  aufgequollen  sind, 
uns  ein  Bild  dafür  gewähren  kann,  ob  eine  Nahrung  in  leicht  oder 
in  schwer  verdaulichem,  ungenügend  vorbereitetem  Zustande  genossen  worden. 

Es  muss  weiter  auf  das  Vorkommen  von  Fett  und  fettreichen 
Pflanzentheilen  Rücksicht  genommen  werden,  einmal,  weü  auch  diese 
uns  ein  Urtheü  über  die  Beschaffenheit  genossener  Speisen  und  Medica- 
mente  gestatten,  dann  aber,  weil  sie  unsere  Aufmerksamkeit  auf  ge^visse 
giftige  Stoffe  z.  B.  Crotonsamen  richten  können  (§.  49). 

Auf  das  Vorhandensein  von  Blutkörperchen,  Eiterkörperchen, 
mikroskopischen  Pilzen,  Infusorien  u.  dergl.  zu  achten,  kann  für 
manche  Fälle  (Erbrochenes,  Harn)  geboten  sein.  Alle  die  Ergebnisse  dieser 
Recherchen  müssen  genau  zu  Protokoll  gebracht  werden. 

2* 
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2)  Man  kann  femer  schon  aus  der  Farbe  gewisse  Schlüsse  auf  die 
Natur  des  Giftes  thun.  Findet  sich  Erbrochenes  intensiv  roth,  blau  oder 
violett  geförbt,  so  kann  man  an  Gegenwart  von  Anilinfarben  und  die 
schädlichen  Verunreinigungen  derselben  denken.  Blaue  Farbe 
könnte  die  Aufmerksamkeit  auf  Indigschwefelsäure,  die  mitunter 
anstatt  der  Schwefelsäure  gebraucht  wurde,  oder  auf  Cyanverbindun- 
gen  leiten,  violette  Farbe  auf  Tollkirschen.  Allerdings  kann  auch  ein 
unschädücher  Stoff  solche  Färbungen  bedingen,  z.  B.  Heidelbeeren  etc. 
Gelbe  Färbung  der  Magen-  und  Darmwandung,  selbst  des  Muskelfleisches, 
tritt  bei  Vergiftung  mit  Pikrinsäure  ein.  Gelbe  Färbung  von  Er- 
brochenem oder  Mageninhalt  kann  auch  auf  Auripigment,  chrom- 
saure Salze  etc.  deuten,  grüne  Farbe  auf  eine  geschehene  Eeduction 
der  letztem,  auch  auf  Scheele'sches  Grün.  Kothe Färbungen  können 
durch  Realgar,  Zinnober,  Quecksilberjodid,  Mennige  bedingt  sein, 
schwarze  durch  Quecksilberoxydul,  Kupferoxyd,  Tinte  etc.^). 

3)  Ist  die  Eeaction  des  zu  untersuchenden  Objectes  auf  Lack- 
mus, Curcuma  etc.  zu  controüren.  Starke  Acidität  dürfte  in  manchen 
Fällen  Anlass  geben,  die  Möglichkeit  "einer  Vergiftung  mit  Säuren,  mit 
Chlor  oder  Brom,  Zinnchlorid,  Antimonchlorid  zu  erwägen.  Her- 
vortretende Alkalescenz  würde  zur  Prüfung  auf  ätzende  Basen  (Kali, 
Natron,  Kalk,  Baryt  etc.)  aufifordem.  Bei  der  Untersuchung  von 
Körpertheilen  kann  die  Prüfung  von  Lackmus  und  Curcuma  schon  des- 
halb nothwendig  sein,  um  ein  Bild  zu  erlangen,  ob  bereits  Fäulniss  ein- 
getreten oder  nicht  und  ob  sich  der  Körpertheil  in  normalem  oder  ab- 
normem Zustande  befindet. 

4)  Durch  den  Geruch  kann  man  häufig  schon  auf  die  Anwesenheit 
von  Phosphor,  Blausäure  (oder  Cyanverbindungen),  von  Alkohol^ 
Aether,  Chloroform,  ätherischen  Oelen,  Kämpfer,  Ammoniak^ 
flüchtigen  Alkaloiden,  Anilin,  Nitrobenzin,  Phenylsäure, 
Kreosot,  Essigsäure  und  anderen  flüchtigen  Säuren,  Chlor, 
Brom,  Jod,  flüchtigen  Chloriden,  Schwefelwasserstoff  (von 
gewissen  Sulfureten  herrührend),  Opium  aufmerksam  werden. 

5)  Es  kann  femer  von  Vortheil  sein,  eine  kleine  Probe  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  entweder  für  sich  oder  mit  Wasser  und  unter  Zusatz 
von  Säuren  oder  Basen  zu  erwärmen.  Namentlich  werden  hier  oft  Gegen- 
stände, welche  sich  durch  charakteristischen  Gerach  auszeichnen,  besser 
als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wahrgenommen.  Bei  Destillation  der  ange- 
säuerten Substanz  können  erkannt  werden: 

a.  Phosphor,  der  neben  seinem  charakteristischen  Gerach  auch 
das  seinen  Dämpfen  eigenthümhche  Leuchten  zeigen  wird.  Wo  Phosphor- 


1)  Zur  ünterscheiduDg  verschiedener  Farben,  namentlich  auf  Geweben  hat 
uns  Stein  Anleitung  gegeben ,  die  auch  für  gerichtliche  Zwecke  mitunter  brauch- 
bar sein  wird.  Ich  will  den  Leser  auf  dieselbe  (vergl.  Polyt.  Centralblatt  Jahrg. 
1869,  p.  1023,  Jahrg.  1870,  p.  616,  p.  1055  u.  p.  1207)  aufmerksam  machen.  Siehe 
auch  Pharm.  Centralbl.  Jahrg.  15,  Nr,  18  und  35. 
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dampf  oder  aus  dem  Phosphor  hervorgegangene  phosphorige  Säure  (Phosphor- 
wasserstoff?) auch  nur  spurweise  vorhanden  sind,  werden  sich  femer  Dämpfe 
entwickeln,  die  hinein  gehaltene  Streifen  schwedischen  Filtrirpapieres, 
welche  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  getränkt  worden, 
schwarz  färben,  (lieber  die  Unterscheidung  dieser  ßeaction  von  derjenigen 
des  Schwefelwasserstoffs  und  anderer  flüchtiger  Stoffe  vei^l.  weiter  unten 
§.  143.) 

b.  Jod  und  Brom,  Durch  die  Farbe  und  den  Geruch  ihres  Dampfes 
erkennbar. 

c.  Flüchtige  Säuren,  z.  B.  Blausäure  (siehe  §.  71  u.  72) 
und  Essigsäure. 

Bei  Destillation  der  mit  Kalihydrat  alkalisch  gemach- 
ten Flüssigkeit  erkennt  man  flüchtige  Alkaloide  wie  Coniin, 
Nicotin  und  Anilin,  Ammoniak  etc.  Man  kann  hierzu  die  Substanz 
verbrauchen,  welche  bereits  zu  den  eben  beschriebenen  DestiUationsver- 
suchen  gedient  hatte. 

6)  Oft  wird  es  von  Nutzen  sein,  eine  kleine  Probe  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  der  Dialyse  zu  unterwerfen,  und  zwar  steht  auch 
hier  dem  nichts  im  Wege,  dass  man  die  zu  den  vorher  beschriebenen 
Versuchen  benutzte  Flüssigkeit  anwendet.  Man  macht  dieselbe  jedenfalls 
aber  wieder  deutlich  sauer. 

Die  Anstellung  des  dialytischen  Versuches  geschieht  in  folgender  Weise  ^) : 

Eine  Portion  der  zu  untersuchenden  Substanz  wird,  wenn  nöthig,  ver- 
kleinert, mit  so  viel  destillirtem  Wasser  gemengt,  dass  ein  dünner  Brei 
entsteht  und  unter  Zusatz  von  so  viel  Salpetersäure,  dass  eine  stark  saure 
Reaction  eintritt,  bei  35 — 45^  C.  12  Stunden  lang  digerirt.  Die  erhaltene 
Flüssigkeit  wird  mit  destillirtem  Wasser  auf  ihr  ursprüngUches  Volum  ver- 


1)  Vergl.  hierüber  meine  Mittheilungen,  die  ich  bereitsindenJahren  1862  a.  1863 
(Pharm.  Zeitschr.  für  Eussl.  J.  I.,  p.  503  und  517,  J.  II.,  p.  58,  75  und  103)  gemacht. 
Wenn  ich  damals  die  Hoffnung  aussprach,  dass  sich  bald  auf  dies  Princip  eine  fast 
allgemein  brauchbare  Methode  der  Isolirung  von  Giften  werde  basiren  lassen,  so  ist 
vorläufig  diese  Hoffnung  noch  nicht  erfüllt  worden.  Im  Allgemeinen  muss  ich 
zugestehen,  dass  seitdem  nicht  einmal  ein  wesentlicher  Fortschritt  erzielt  worden. 
Für  manche  Gifte,  die  irh  mittelst  Dialyse  schon  damals  isolirt  hatte,  hat  man 
später  auch  von  anderer  Seite  (vergl.  z.  B.  Cossa  in  der  Gazzetta  medica  di 
Lombardia  Jg.  1863  und  Reveil  in  den  Compt.  rend.  T.  60  p.  453  etc.)  die  Mög- 
lichkeit eines  Nachweises  erkannt.  Wenn  ich  nun  auch  von  den  1.  c.  ausge- 
sprochenen Ansichten  bisher  noch  nicht  zurückgekommen,  so  kann  ich  hier  nach 
dem  Stand  der  Dinge  doch  der  Dialyse  in  den  meisten  Fällen  nur  als  Hülfs- 
mittel  bei  Vorversuchen  einen  Werth  zuerkennen.  Den  Andeutungen, 
die  ich  früher  über  diesen  Gegenstand  gegeben,  will  ich  hier  noch  folgende 
anreihen : 

a)  Dass  eine  vollkommene  Trennung  von  colloidalen  und  krystalloidischea 
Stoffen  durch  Dialyse  schwer  erreicht  werden  kann,  weil  die  Fähigkeit  oder 
Nichtfähigkeit  der  Materie  zu  diffundiren  nicht  absolute  sind. 

b)  Dass  nicht  nothwendig  alle  Gifte  zu  den  Krystalloiden  gerechnet  werden 
können. 
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dünnt  unil  in  einem  Dialysator  höcbBtens  einen  halben  Zoll  hoch  geschichtet. 
Als  Dialysator  dient  ein  Bechei^las  oder  Zuckei^las,  dessen  Boden  abge- 
sprengt und  über  dessen  grösserer  Oeffnung  Pergamentpapier  befestigt 
wird.  Der  Dialysator  wird  mit  der  vom  Pergamentpapier  bekleideten 
Fläche  nach  Unten  gedreht  und.  mit  einer  Glasplatte  bedeckt.  Es  kann 
auch  eine  Glasflasehe,  deren  Boden  abgesprengt  und  deren  unterer  Theil 
mit  Pei^amentpapier  überspannt  wird,  genommen  werden ').  Die  Dichtig- 
keit des  Verschlusses  prMt  man,  indem  man  in  das  vorbereitete  Ge- 
fäss  vor  der  Anwendung  destiUirtes  Wasser  bringt.  Wird  die  untere 
Fläche  des  Pei^amentpapiers  nach  Verlauf  einiger  Minuten  an  einzelneu 
Stellen  feucht,  so  ist  dort  eine  Undichtigkeit,  die  man  durch  Bestreichen. 
mit  Eiweiss  und  nachheriges  Erhitzen  auf  100*  Cels.  dicht  macht.  Den 
Pl„  i_  Dialysator  hängt  man  in  ein  cylindrisches 

Geiäss,  welches  destiUirtes  Wasser,  etwa 
das  vierfache  Volum  der  im  Dialysator 
enthaltenen  Flüssigkeit,  enthält  Der  Boden 
des  Dialysators  muss  überaU  von  Wasser 
bespült  und  das  Siveau  der  Flüss^keiten 
innerhalb  und  ausserhalb  des  Dialysators 
gleich  hoch  sein.    (Fig.  1.) 

Nachdem    der  Process    24  Stunden 
angedauert,  prüft  man  eine  kleine  Probe 
der  äusseren  Flüss^keit,  die  man,  wenn 
nöthig,  auf  Vs   O'ißr  V«  eingeengt  hat, 
mittelst  Schweifelwasserstoff  u.  s.  w.  auf 
giftige  Metalle  (§.  340  u.  ff.),  eine  andere 
auf  Oxalsäure  (§.  590),  Meconsäure  (§.  595), 
eine  dritte  (nach  §.  201)  auf  Alkaloide. 
Es  scheint,  als  oh  allerdings  einzelne  Verbindungen,  namentlich  solche 
des  Quecksilbers  und  Silbers  mit  den  Albuminaten  durch  eine  sehr  ver- 
dünnte Salpetersäure  nicht  so  weit  zersetzt  werden,  dass  Verbindungen  des 
Metalles  diffundiren,  aber  wir  dürfen  vorläufig  die  Vermuthung  aussprechen, 
dass  auch  'bei  ihnen  ein  ge^vünschtes  Kesultat  erlangt  werde,  wenn  man 
sie  mit  eoncentrirter  Salpetersäure  der  Digestion  unterwirft  und  dann 
später    vor  dem  Einbringen  in  den  Dialysator  mit  AVasser  verdünnt. 
Jedenfalls  wird  dabei  so  nel  des  Metalles  diffundiren,  dass  man  einige 
Reactionen  des  betreffenden  Körpers  ansteüen  und  so  den  Versuch "  be- 

1)  Da  man  bei  gerichtlichen  ITntersnehuDg-en  olle  Manipalationen  möglichst  in 
Glae-  oder  ForzelUngefaasen  ausHihrea  mass,  so  wende  ich  die  von  Qrah&m  em- 
pfohlene Trommel  Tan  Gutta  Fercha  nicht  ac.  Dagegen  lägst  sich  das  von  Hobr 
beschriebene  Sternfilter  von  Fergamentpapier  anstatt  eines  Dialysators  benutzen 
(Tei^l,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  5,  p.  301,  1966).  —  Man  hüte  sich  vor  schlech- 
ten Sorten  des  Pergamentpapieres ,  die -oft  Aluminiumverbindungen  enthalten, 
auch  vor  solchen,  bei  welchen  die  Papiermasae  nicht  völlig  in  Pergament  umge- 
wandelt wurde. 
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nntzen  kann,  um  eine  vorlaufige  Vermuthung  desselben  zu  gewinnen.  Da 
aber  concentrirte  Salpetersäure  namentlich  auf  organische  Gifte  bei  län- 
gerer Digestion  zersetzend  wirkt,  so  bliebe  hier  nichts  Anderes  übrig,  als 
entweder  2  Portionen  des  Objectes,  eine  mit  verdünnter,  eine  mit  stärkerer 
Säure  der  Dialyse  zu  unterwerfen,  oder  besser  die  ursprünglich  mit  ver- 
dünnter Säure  behandelte  Portion,  nachdem  sie  der  Dialyse  unterworfen 
gewesen,  heraus  zu  nehmen,  mit  concentrirterer  Säure  zu  digeriren  und 
dann  zum  zweiten  Male  im  Dialysator  zu  untersuchen.  Selbst  Chlorsilber, 
Calomel,  weisses  Präcipitat,  Bismuthum  nitricum  ppt.,  Chlorblei  und  andere 
in  verdünnten  Säuren  schwer  lösliche  Metallverbindungen;  auch  die  Ver- 
bindungen des  Harnstoffs  mit  Quecksilber  etc.  werden  bei  Digestion  mit 
coneentrirter  Salpetersäure  leichter  und  in  solcher  Menge  löslich,  dass  ihre 
ßeactionen  in  der  diflfundirten  Lösung  angestellt  werden  dürfen.  Allerdings 
würde  für  manche  dieser  eine  Verdünnung  mit  Wasser  zu  vermeiden  und 
desshalb  die  spätere  Dialyse  durch  Pergamentpapier  nicht  ausfuhrbar 
sein.     Man  könnte  sich  hier  eines  Thoncylinders  als  Dialysator  bedienen. 

Vennuthet  man  Cantharidin,  so  kann  man  die  der  Dialyse  unterworfen 
gewesene  saure  Flüssigkeit  später  mit  Kalihydrat  stark  alkalisch  machen 
und  nun  wieder  der  Dialyse  aussetzen.  Die  äussere  Flüssigkeit  wird  nach 
24  Stunden  abgegossen,  mit  Schwefelsäure  sauer  gemacht,  mit  Aether 
geschüttelt,  der  Aether  verdunstet  und  der  bleibende  Rückstand  geprüft, 
ob  er,  auf  die  Haut  gebracht,  Blasen  ziehe. 

Endlich  kann  man  einen  kleinen  Theil  des  TJntersuchungsobjectes 
ohne  Zusatz  von  Säure  oder  Alkali  dem  Diflfusionsversuche  unterwerfen. 
Derselbe  kann  Antwort  geben  auf  die  so  wichtige  Frage,  ob  das  TJnter- 
suchungsobject  das  Gift  noch  in  löslicher  Form  enthalt.  Als  Beispiel 
wie  wichtig  gerade  dieser  Punkt  werden  kann,  ziehe  ich  den  schon  erst 
citirten  Fresenius'schen  Fall  an  (p.  7  Anm.).  Das  dort  gefundene  Arsen 
war  in  unlöslicher  Form  vorhanden,  während  bei  der  ziemlich  gleich 
lange  beerdigten  Leiche  eines  mit  Arsen  vergifteten  Mannes  es  noch  gelöst 
ins  Diflfusat  einging. 

7)  Man  kann  femer  einen  Theü  des  Objectes  nach  Digestion  mit 
verdünnter  Säure  einem  electrolytischen  Versuche  auf  Metalle  unterwerfen, 
wie  ich  ihn  in  §.  387  Anm.,  §.  395,  3,  §.  408,  3,  §.  421,  §.  435  u.  §.  476, 10 
nach  dem  Vorgange  von  Bergeret  und  Mayan9on  beschreiben  wiU  oder 

8)  Eine  Probe  nach  der  Methode  von  Verykens  auf  Metalle  unter- 
suchen (§.  339,  XH). 

Man  hat  auch  wohl  den  Vorschlag  gemacht,  toxicologische  Vor- 
Yersuche  mit  einem  Theü  des  Objectes  anzustellen.  Ein  solcher  Vorschlag 
hatte  nach  meiner  Ansicht  nur  so  lange  Bedeutung,  als  die  gerichtliche 
Chemie  nicht  existirte  oder  sich  noch  in  den  Anfängen  befand.  Bei  dem, 
was  augenblicklich  geleistet  werden  kann,  halte  ich  es  für  unwürdig  und 
schädlich,  wenn  man  das  kostbare  Material  zu  solchen  Versuchen  verwendet, 
deren  positives  Resultat  niemals  den  Sachverhalt  ausser  Zweifel  stellt  und 
gleichfalls  nie  die  chemische  Bestätigung  entbehrüch  macht,  deren  nega- 
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tiver  Ausfall  aber  im  Hinblick  auf  die  Immunität  der  Thiere  gegen 
einzelne  Gifte  ebenfalls  kein  absolutes  Beweismittel  darbietet.  Mit  was 
für  Thieren  sollte  ein  solcher  toxicologischer  Vorversuch  angestellt  werden? 

Ich  benutze  diese  Gelegenheit  um  meine  TJebereinstimmung  mit  den 
Ansichten  auszusprechen,  welche  Köhler  über-  diese  Frage  entwickelt  hat  ^). 

§.  18.  Liegt  keine  auf  ein  bestimmtes  Gift  gerichtete  Anfrage  vor, 
so  ist  es  Regel,  zuerst  auf  die  Klasse  von  Giften  zu  untersuchen,  von  der 
nach  dem  Ausfall  der  Vorproben  ein  Eepräsentant  zu  erwarten  steht.  Man 
braucht  dann,  wenn  die  Untersuchung  ein  positives  Resultat  ergeben  hat, 
oft  nicht  weiter  auf  die  Klassen  von  Giften  zu  reagiren,  deren  Abwesen- 
heit nach  dem  Ausfall  der  Vorproben  wahrscheinlich  ist.  Es  bleibt  dann 
noch  ein  Rest  zur  Verfügung,  den  man,  wenn  nöthig,  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  gefundenen  Giftes,  oder  zur  Darstellung  grösserer  Mengen 
des  Corpus  delicti,  oder  endlich  zu  weiteren  ControUversuchen  verwer- 
then  kann. 

§.  19.  Ist  bei  den  in  5,  6,  7  und  8  ewähnten  Vorproben  keinerlei 
Anzeichen  des  Vorhandenseins  von  Ammoniak,  Ammoniakderivaten  und 
flüchtigen  Alkaloiden,  Phosphor,  SchwefelmetaUen,  Chlor,  Brom,  Jod, 
ätzenden  und  flüchtigen  Säuren,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  ätherischen 
Oelen,  Kampfer,.  Nitrobezin,  Anilinfarben,  Pikrinsäure,  Metalle  erzielt 
worden,  und  liegt  kein  bestimmter  Verdacht  für  eine  dieser  Substanzen 
vor,  so  braucht  man  auch  nicht  weiter  auf  sie  zu  untersuchen. 

B.  Verfahren  die  einzelnen  Gifte  abzuscheiden  und  zu  erkennen.' 

Yorbeinerknngren. 

§.  20.  Schon  in  §.  14  habe  ich  angedeutet,  wie  man  in  einem 
Falle,  in  dem  das  vorhandene  Material  möglichst  auszunutzen  ist,  nach 
und  nach  in  einem  und  demselben  Theile  des  Öbjectes  auf  die  grössere 
Menge  zu  berücksichtigender  Gifte  untersuchen  kann.  Jenem  Vorschlage 
will  ich,  um  meinen  Gegenstand  möghchst  systematisch  abzuhandeln  und 
Wiederholungen  zu  vermeiden,  in  Betreff  der  Reihenfolge,  in  welcher  ich 
die  Gifte  bespreche,  mich  anschüessen,  sodass  sich  durch  das  ganze  'Buch 
gewissermassen  als  leitender  Faden  ein  systematischer  Gang  der  Analyse 
zieht,  der  uns  wenigstens  die  wichtigsten  Gifte  vorführt. 

Wir  hätten  demnach  unser  Material  in  vier  grosse  Gruppen  zu  ordnen, 
die  sich  derart  auf  einander  folgen  sollen,  dass  diejenigen  Untersuchungen, 
durch  welche  das  Object  am  stärksten  verändert  wird,  in  die  3te  und 
solche,  welche  nur  ausnahmsweise  angestellt  werden,  in  die  4  te  kommen. 

Jeden  Abschnitt  werde  ich  mit  allgemeinen  Erörterungen  über  die 
in  demselben  zu  verweisenden  Gifte,  die  Art  ihrer  Wirkung  und  Ab- 
scheidung etc.  einleiten.  Sodann  einen  Wegweiser  zur  Unterscheidung 
der  wichtigeren  GruppengUeder  und  endlich  die  eingehende  Besprechung 
derselben  folgen  lassen. 

1)  Neues  Kepert.  f.  Pharm.,  Bd.  22,  p.  579  (1873). 
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Specielle  Methoden  zur  Lösung  bestimmt  formulirter  Fragen  etc. 
werde  ich  an  geeigneter  Stelle  anbringen. 

Jedenfalls  bleibt  es  dem  Experten  überiassen,  ob  er  mit  einer 
Portion  seines  Materiales  den  ganzen  Gang  durchmachen,  oder  die  in 
§.  14  proponirte  Vertheilung  desselben  und  die  gleichzeitige  Untersuchung 
auf  die  Hauptgruppen  ausfuhren  will.  In  letzterem  Falle  wd  er  in 
jedem  der  vier  Abschnitte  des  Buches  den  dort  behandelten  Gegenstand 
soweit  nöthig  abgegrenzt  finden.  Abkürzungen  des  ganzen  Ganges  oder 
seiner  einzelnen  Theile  werden  sich  nach  dem  Ausfall  der  Vorversuche 
zu  richten  haben. 

I.  Gifte,  welche  durch  Destillation  des  Untersuchuugsobjectes 

abgeschieden  werden  können. 

Allgemeine  Bemerkangen. 

§.  21.    In  diesen  Abschnitt  sind  folgende  Substanzen  zu  verweisen: 

Animoniak  und  flüchtige  amidische  Körper,  Anaesthetica 
(Chloroform,  Chloral  etc.),  Alkohol,  Aether  und  verwandte  Flüssig- 
keiten, flüchtige  Oele,  Nitrobenzin,  flüchtige  Säuren,  Phenyl- 
alkohol  und  Kreosot,  fuselartige  Körper,  Chlor,  Brom,  Jod, 
Phosphor. 

Eme  Vereinigung  derselben  ist  hier  nur  durch  den  Umstand  bedingt, 
dass  sie  durch  ähnliche  analytische  Operationen  aus  dem  zu  untersuchen- 
den Gemenge  abgeschieden  werden  können.  Ihre  Ungleichheit  erklärt 
es,  wenn  sich  ausser  dem  auf  ihre  Abscheidung  Bezügüchen  über  sie 
kaum  etwas  gemeinschaftlich  Gültiges  sagen  lässt,  es  sei  denn,  dass  her- 
vorgehoben würde,  wie  gerade  für  diese  Körper  die  Vorversuche  mit  die 
wichtigsten  Fingerzeige  liefern.  Für  viele  derselben  wird  eine  weitere 
Prüfung  unnöthig,- wenn  der  Vorversuch  ohne  positives  Resultat  blieb. 

§.  22.  Wir  können  diesen  Abschnitt  in  zwei  Unterabtheüungen 
spalten,  deren  erstere  das  Ammoniak  und  die  flüchtigen  Amide,  d.  h. 
Körper  umfasst,  welche,  wenn  sie  überhaupt  vorhanden  sind,  nur  aus 
alkalisch  reagirenden  Gemischen  abdestiUirt  werden  können.  Die  zweite 
grössere  Abtheüung  würde  die  übrigen  Gruppenglieder  aufnehmen,  die  zwar 
theilweise  auch  aus  neutralen,  ja  selbst  alkalisch  reagirenden  Gemischen 
gewonnen  werden  können,  bei  denen  es  aber  zweckmässig  ist,  vor  der 
Destillation  eine  kleine  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zuzusetzen,  nicht 
Diehr  als  dass  deutlich  saure  ßeaction  eintritt. 

a.  Körper,  welche  aus  alkalischer  Flüssigkeit  destillirt  werden 

(Ammoniak  und  Amide). 

Ammoniak. 

§.  83.  Von  Vergiftungen  mit  Aetzammoniak  (Liquor  s.  Spiritus 
ammonii  caustici,  Ammonium  liquidum),  welches  als  Arzneimittel  und  als 
in  der  Technik  verwerthete  Substanz  zugänglich  ist,  sind  bei  Orflla  (a.  a.  0.) 
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einzelne  Fälle  nutgetheilt^).  Neben  Vergiftungen  nach  Einführung  der 
wässrigen  oder  alkoholischen  Lösung  des  Ammoniaks  (Liquor  Dzondii)  in 
den  Darm,  sind  auch  solche  beachtenswerth,  in  denen  das  gasformige 
Ammoniak  eingeathmet  wurde  und  bei  denen  nach  dem  Tode  eine  geringere 
oder  stärkere  Afifection  der  Schleimhäute  des  Respirationsapparates  sichtbar 
wird.  Ob  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  das  dem  Aetzammon  in  der 
Wirkung  nahe  steht,  bereits  Vergiftungen  bei  Menschen  vorgekommen^ 
muss  ich  dahin  gestellt  sein  lassen,  ebenso  ob  sonstige  in  Medicin  oder 
Technik  benutzte  Ammoniakverbindungen  (Chlorammonium,  schwefelsaures, 
bemsteinsaures,  essigsaures  Ammoniak,  Linimentum  ammoniatum  etc.)  zu 
solchen  Veranlassung  gegeben  haben.  Die  Wirkung  des  Aetzammoniaks  ^) 
(und  kohlensauren  Ammoniaks)  stimmt  im  Allgemeinen  mit  derjenigen 
der  Alkalien  überein  (§.  529).  Es  kommt  bei  ihnen  vorzüglich  die  be- 
deutende Alkalescenz  in  Betracht,  welche  Aetzungen,  Entzündungen  der 
Schleimhäute  veranlasst.  Letztere  können  bis  zum  Brandigwerden  und 
zur  Perforation  vorschreiten.  Die  Veränderungen,  welche  der  Blutfarb- 
stoff durch  Ammoniak  erfährt,  gleichen  nach  Bogomoloff  und  Koschlakoff 
denen  nach  Phosphorwasserstoffeinwirkung  (§.  149).  Das  Oxyhaemoglobin 
wird  gelblich,  dann  gelbbraun,  endlich  braungrün,  während  allmählig  die 
Absorptionsstreifen  schwinden^),  das  Blut  hell  und  dünnflüssig.  Der 
Hauptunterschied  des  Ammoniaks  von  den  meisten  Giften  hegt  in  seiner 
Flüchtigkeit.  Wenn  dieselbe  einerseits  die  örtlichen  Wirkungen  dieser 
Substanz  minder  lange  andauern  lässt,  so  gestattet  sie  andererseits  auch  die 
chemische  Nachweisung  wenigstens  dort,  wo  noch  Speisereste  vorhanden 
sind,  oder  bald  nach  geschehener  Vergiftung  Vomiren  erfolgte  und  das 
Erbrochene  zur  Untersuchung  vorgelegt  werden  kann.  Es  wird  hier 
wohl  stets  neben  alkalischer  Beaction  der  starke  Geruch  des  Ammoniaks 
hervortreten,  der  ja  auch  dem  kohlensauren  Salze  eigenthümlich  ist.  Bei 
einer  Destillation  des,  wenn  nöthig,  mit  Wasser,  besser  mit  Alkohol,  zu 
dünnem  Brei  angerührten  Objectes  wird  man  ein  alkalisch  reagirendes 
Destillat  erzielen,  welches,  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisirt  und  dann 
im  Wasserbade  verdunstet,  einen  in  Alkohol  unlöslichen  Salzrückstand 
liefern  muss.  Man  kann  die  Untersuchung  auf  Ammoniak  mit  der  auf 
freie  Alkalihydrate,.  Barythydrat  etc.  combiniren,  indem  man  das  Aus- 
kochen mit  Weingeist  in  einer  Retorte  vornimmt  und  die  sich  entwickeln- 
den Dämpfe  vorsichtig  abkühlt.  Das  Destillat  müsste,  wenn  genügend 
lange  erwärmt  worden,  das  Ammoniak,  der  Rückstand  in  der  Retorte  die 


1)  Einige  neuere  Fälle  publicirt  Thomas  im  Jonrn.  de  Chim.  med.,  Jahrg. 
1869  Mai,  p.  208,  Stern  im  Med.  Corresp.-Blatt  f.  Würtemberg,  Jahrg.  1868,  Nr.  37. 
Vergl.  femer  Arch.  f.  klin.  Med.,  Bd.  45,  H.  3  u.  4.  (1869).  Stevenson  in  Guy's 
Hosp.  Rep.  T.  17,  p.  223.  —  Vergift.  mit  Eau  de  Easpail,  siehe  bei  Tardieu- 
Houssin  (Etüde  medico  legale). 

2)  Siehe  darüber  Boehm  und  Lange  im  Arch.  f.  experm.  Pathol.  u.  Phar- 
makol,  Bd.  3,  p.  364  u.  Funke  im  Arch.  f.  Phys.,  Jahrg.  1874. 

3)  Centrbl.  d.  med.  Wissensch.,  Jahrg.  1868.    Nr.  39  u.  40.     , 
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geDannten  Hydrate  gelöst  enthalten.  Allerdings  kann  dem  Experimente 
nur  dann  Bedeutung  zuerkannt  werden,  wenn  dasselbe  so  bald  vorge- 
nommen worden,  dass  inzwischen  nicht  alkalische  Gährung  im  Objecto 
eingetreten  sein  konnte.  ^ 

Auch  die  Eventualität  darf  nicht  aus  den  Augen  gelassen  werden, 
dass  die  Vergiftung  mittelst  eines  festen  Alkalis  stattgefunden  habe,  welches 
seinerseits  wieder  auf  einzelne  Bestandtheile  des  Objectes  (Albuminate  etc.) 
chemisch  zersetzend  eingewirkt  und  aus  diesen  Ammoniak  frei  gemacht 
haben  Kann. 

Da  bei  Vergiftungen  mit  Ammoniak  der  Tod  oft  nicht  sogleich, 
sondern  erst  nach  Stunden  oder  Tagen  eintritt,  so  wird  in  den  meisten 
Fällen  nach  dem  Tode  weder  aus  Magen-  noch  Darminhalt  Ammoniak 
abgeschieden  werden  können,  oder  wenigstens,  wenn  dies  auch  mögUch 
sein  sollte,  nicht  mehr  zu  beweisen  sein,  dass  in  der  That  dieses  Ammoniak 
die  Ursache  des  Todes  gewesen.  Auch  andere  Vergälle  könnten  Gegen- 
wart von  freiem  Ammoniak  in  jenen  Körpertheilen  bedingen  und  es 
kömien  bei  manchen  Leichen  in  den  ersten  24  Stunden,  die  man  in  der 
Regel  zwischen  Tod  und  Section  verstreichen  lässt,  schon  Zersetzungen 
eintreten,  die  Ammoniak  liefern.  Wenn  man  auch  im  Harne  und  andern 
Excreten  bei  Vergiftungen  mit  Ammoniak  die  Menge  letzterer  Substanz 
oder  wenigstens  ihrer  Salze  über  das  Normale  erhöht  findet,  so  ist  doch 
auch'  dieser  Umstand  nur  mit  grösster  Vorsicht  zu  benutzen,  da  eben  der 
Harn  oft  sehr  bald  in  alkalische  Gährung  gelangt,  bei  der  aus  dem 
Harnstoff  desselben  kohlensaures  Ammoniak  hervorgeht.  Auch  krankhafte 
Vorgänge  können  eine  erhöhte  Ammoniak -Absonderung  bewirken  und 
namentlich  kann  als  Medicament  genossenes  Chlorammonium  etc.  die  ver- 
mehrte Absonderung  hervorgerufen  haben. 

§.  24.  Hat  man  Ursache,  Ammoniak  als  Veranlassung  einer  Ver- 
giftung anzusehen  und  hat  man  aus  Körpertheilen,  Speiseresten  oder 
Erbrochenem,  wie  oben  gezeigt,  ein  Destillat  gewonnen,  welches  das  Gift 
im  freien  Zustande  enthält,  so  kann  man  mit  demselben  folgende  Versuche 
anstellen. 

Die  Salzmasse,  die  nach  dem  Verdunsten  der  mit  Schwefelsäure  neu- 
tralisirten  Flüssigkeit  zurückgeblieben  ist,  giebt,  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit 
Xatronhydrat  erhitzt,  den  deutlichen  Geruch  nach  freiem  Amoniak.  Ein 
Stück  schwedischen  Filtrirpapieres,  welches  in  frisch  bereitete  wässrige 
Hämatoxylinlösung  (1:100)  getaucht  worden,  sogleich  in  die  Dämpfe  ge- 
bracht, färbt  sich  prachtvoll  blauviolett  ^).  Schwedisches  Filtrirpapier,  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  getränkt,  färbt  sich  in 

• 

^)  Man  darf  die  Flüssigkeit  nicht  so  stark  erhitzen,  dass  sie  siedet,  w  eil  sonst 
leiclit  Natron  verspritzen  würde,  welches  letztere  ebenfalls  auf  Hämatoxylin  in  an- 
gegebener Weise  wirkt.  Sollte  die  Flüssigkeit  zam  Sieden  gekommen  sein,  so 
muas  man  sie  vom  Feuer  nehmen,  das  Gefäss  lose  mit  dem  Finger  verschliessen 
^nd  erst  dann  das  Hämatoxylinpapier ,  ohne  damit  die  Wandungen  des 
Gefässes  zu  berühren,  einführen,  wenn  dieselbe  etwas  erkaltet  ist. 
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den  Dämpfen  schwarz,  Papier,  mit  Nessler's  Eeagens  ^)  befeuchtet,  braun- 
üch,  ein  Streifen  feuchten  Curcumapapieres  braun,  rothes  Lackmuspapier 
blau.  Etwas  grössere  Mengen  werden  mittelst  eines  in  concentrirte  Salz- 
säure getauchten  Glasstabes  erkannt  an  den^  sich  bildenden  weissen 
Nebeln  von  Chlorammonium.  Leitet  man  die  Ammoniakdämpfe  in  ver- 
dünnte Salzsäure,  oder  wendet  man  zur  Sättigung  des  oben  erwähnten 
ersten  Destillates  Salzsäure  an,  so  hinterlässt  die  salzsaure  Lösung  beim 
folgenden  Verdunsten  ebenfalls  einen  weissen  Salzrückstand,  der  in  abso- 
lutem Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist.  Letzterer  Eückstand,  in  wenig 
Wasser  gelöst,  giebt,  mit  überschüssigem  Platinchlorid  versetzt  und  zur 
Trockne  gebracht,  ein  gelbes,  dem  Kaliumplatinchlorid  ähnliches  Doppel- 
salz, welches  in  Aetherweingeist  schwer  löslich  ist  und  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Ammoniaks  benutzt  werden  kann.  Dasselbe  enthält 
in  100  Theilen  7,61  Theile  Ammoniak.  TJm  Verwechslungen  mit  Kali 
vorzubeugen,  ist  es  empfehlenswerth,  namentlich  dort,  wo  man  aus  schon 
gebildeten  Salzen  das  Ammoniak  wieder  frei  machen  will,  kein  Kalihydrat, 
sondern,  wie  oben  beschrieben,  Natronhydrat  anzuwenden.  Selbst  wenn 
Spuren  von  letzterem  durch  Verspritzen  etc.  ins  Destillat  gelangen  sollten, 
werden  sie  das  Resultat  nicht  stören,  sobald  man  nur  so  viel  Platinchlorid 
zugesetzt  hat,  dass  dies  auch  alles  Natron  in  das  (in  Aetheralkohol  lösliche) 
Natriumplatinchlorid  umwandeln  kann.  Um  sicher  zu  sein,  dass  aus  dem 
Objecto  der  Untersuchung  alles  Ammoniak  ins  Destillat  gelangte,  ist  es 
nothwendig  die  Destillation  lange  andauern  zu  lassen.  Man  kann  von 
Zeit  zu  Zeit  die  entwickelten  Dämpfe  mittelst  Hämatoxylinpapier  prüfen 
und  muss  so  lange  fortfahren  zu  destilliren,  bis  dies  nicht  mehr  von  den 
Dämpfen  verändert  wird.  Zusatz  von  Alkohol  begünstigt  den  schnellen 
TJebergang  des  Ammoniaks  in  das  Destillat.  Das  Destillat  muss  in  Sublimat- 
lösung weissen  Niederschlag  geben  (§.  15.  1.  c.) 

§.  26.  Da  in  Speiseresten  oder  Erbrochenem  das  Ammoniak  durch 
Säuren  theilweise  neutrahsirt  sein  kann,  so  kann  es  wünschenswerth  wer- 
den, auch  dieses  gebundene  Ammoniak  abzuscheiden.  Auch  hier  ist  die 
Destillation  mit  Natronhydrat  zu  empfahlen.  Man  darf  aber  nicht  ver- 
gessen, dass  Natronhydrat  namentlich  in  der  Wärme  auch  Albuminate 
und  ähnüche  Stoffe  so  verändern  kann,  dass  ein  Theil  ihres  Stickstoffs  in 
Form  von  Ammoniak  oder  diesem  ähnUch  reagirenden  Stoffen  entweicht. 
Gerade  in  diesem  Falle  ist  möglichst  Sorge  zu  tragen,  dass  die  wässrige 
Natronlösung  nicht  im  Laufe  des  Eindampfens  so  concentrirt  werde,  dass 
Zersetzungen  zu  befürchten  sind.  Alkoholzusatz  ist  auch  hier  zu  empfeh- 
len, einmal  weil,  wie  angedeutet,  mit  den  Dämpfen  desselben  das  Ammo- 
niak leichter  überdestillirt,  dann  weü  er  die  Versetzung  der  Albuminate 
in  einem  gewissen  Grade  hindert.    Es  ist  das  Object  mit  Wasser  zum 


1)  Eine  wässrige  Lösung  von  1  Th.  Quecksilberchlorid  wird  mit  einer  So- 
lution von  21/2  Th.  Jodkalium  in  6  Th.  Wasser  und  dann  mit  einer  Solution  von 
6  Th.  Kalihydrat  in  6  Th.  Wasser  versetzt,  endlich  auf  36  Gewth.  verdünnt. 
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dünnen  Brei  zu  verwandeln,  mindestens  ^4  Volum  Natronlauge  (1 : 4) 
zuzufügen,  endlich  ein  gleiches  Volum  Alkohol  von  etwa  90  ^Z^.  Man 
lässt  kalt  einige  Stunden  stehen  und  destillirt  nur  so  viel  Flüssigkeit  ab, 
dass  ihr  Volum  demjenigen  des  zugesetzten  Weingeistes  gleich  kommt. 
Sollte  noch  Ammoniak  im  Rückstände  vorhanden  sein,  so  versetzt  man 
noch  einmal  mit  gleicher  Menge  Alkohol  und  wiederholt  die  Destillation 
in  angegebener  Weise.  Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  das  Destillat 
mit  Salzsäure  neutraUsirt,  mit  Platinchlorid  vermischt,  verdunstet  und 
mit  dem  Rückstande  wie  oben  verfahren. 

Ein  anderer  Weg  wäre  der,  dass  man  eine  bekannte  Menge  der  zu 
untersuchenden  Substanz  (etwa  10 — 20  CC.)  mit  etwa  dem  doppelten 
Volum  Kalkmilch  versetzt,  unter  eine  Glasglocke  bringt,  unter  der  sich 
auch  zugleich  ein  Gefass  mit  einer  genau  gemessenen  Menge  titrirter 
Schwefelsäure  (20 — 50  CC.)  (auf  ein  Liter  4,9  Gramm  Schwefelsäure- 
hjdrat,  d.  h.  Vio  Aequivalent)  befindet.  Die  Glocke  steht  auf  einer  matt 
geschliffenen  Glasplatte  und  muss  den  Raum  luftdicht  schüessen.  Nach 
zwei  bis  drei  Tagen  wird  durch  Rücktitriren  mit  Natronlauge  (auf  ein  Liter 
4,0  Gramm  reines  Aetznatron)  die  Menge  der  ungesättigt  gebliebenen 
Säure  bestimmt.  Da  bei  der  angegebenen  Concentration  beider  Probe- 
flüssigkeiten dieselben  genau  gleichwerthig  sind,  so  wird  jeder  CC,  den 
man  von  der  Natronlauge  weniger  verbraucht  hat,  als  vorher  Säure  unter 
die  Glocke  gegeben,  nur  mit  0,0017  multiplicirt  zu  werden  brauchen,  um 
die  Menge  des  vorhandenen  Ammoniaks  zu  ze^en.  Als  Index  bei  der 
Titration  dient  Lackmustinctur,  mit  der  man  die  Säure  so  lange  versetzt, 
bis  diese  deutüch  roth  gefärbt  ist.  Man  lässt  so  lange  von  der  titrirten 
Natronlauge  zufliessen,  bis  eine  blauviolette  Farbennuance  eingetreten,  die 
einige  Minuten  constant  bleibt  und  auf  Zusatz  des  nächsten  Tropfens  der 
Lauge  in  ein  reines  Blau  übergehen  würde. 

Selbstverständüch  braucht  man,  um  zu  ermitteln,  wie  viel  freies 
Ammoniak  noch  in  einem  TJntersuchungsobjecte  vorhanden,  nur  eine 
Probe  desselben  ohne  Zusatz  von  Kalkmilch  unter  die  Glocke  zu  bringen, 
doch  muss  man  dann  durch  Einhaltung  möglichst  niederer  Temperatur  oder 
durch  Alkoholzusatz  Sorge  tragen,  dass  nicht  Fäulniss  neue  Mengen  von 
Ammoniak  bilde.    Auch  hier  dient  als  Absorbens  titrirte  Schwefelsäure. 

Falls  man  das  aus  Hydrargyrum  amidato-bichloratum  ab- 
scheidbare Ammoniak  nachweisen  wollte,  in  der  Absicht,  nachdem  Queck- 
silber gefunden,  eine  Vergiftung  gerade  mit  ersterem  Präparate  darzuthun,  so 
würde  man  ebenfalls  mit  Natronlauge  erhitzen  müssen,  durch  dieselbe  aber 
nur  einen  Theil  des  vorhandenen  Stickstoffs  und  Wasserstoffs  in  Form  von 
Ammoniak  austreiben  (siehe  übrigens  §.  398). 

§.  26,  Als  Corpus  delicti  bei  einer  Untersuchung  auf  Ammoniak 
kann  man  einen  Theil  des  Platindoppelchlorides  einreichen. 

§.  27.  Alles  bisher  Gesagte  gilt  nur  von  solchen  Vergiftungen,  bei 
denen  das  Ammoniak  in  den  Darmtractus  gelangt  war.  Für  die  Nach- 
weisung einer  Vergiftung  durch  eingeathmete  Ammoniakdämpfe  (Luft  in 
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Bäumen,  in  welchen  Guano  lagert,  in  den  Eeinigungsräumen  der  Leucht- 
gasfabriken,  in  der  aber  auch  Cyanammonium  vorkommen  kann  etc.) 
kann  der  Chemiker  nur  insofern  etwas  beitragen,  als  er  reichliche  Mengen 
des  fraglichen  Gases  in  der  Luft  derjenigen  Bäume  constatirt,  in  denen 
die  Erkrankung  erfolgte.  Qualitativ  vrurde  diese  Aufgabe  dadurch  er- 
reicht werden,  dass  das  erwähnte  Hämatoxylinpapier,  ebenso  Papier  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  getränkt,  nachdem  sie 
kurze  Zeit  in  der  fraglichen  Atmosphäre  aufgehängt  gewesen,  die  bereits 
bezeichneten  Färbungen  annehmen.  .Will  man  annähernd  quantitativ 
nachweisen,  wie  viel  Ammoniak  vorhanden,  so  lasse  man  ein  gemessenes 
Luftquantum  durch  eine  bekannte  Menge  der  zur  Bestimmung  des  Kali- 
hydrates dienenden  titrirten  Schwefelsäure  streichen  (§.  538).  Man  kann 
den  Versuch  so  ausführen,  dass  man  in  eine  Woulf'sche  Flasche,  die 
etwa  zur  Hälfte  davon  gefüllt  wird,  50 — 100  CC.  der  genannten  Säure 
giesst.  Durch  den  einen  Tubulus  derselben  ist  mittelst  eines  luftdicht 
schliessenden  Korkes  ein  Glasrohr  von  nicht  zu  grossem  Lumen  geführt, 
welches  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reicht  und  durch  welches  das 
zu  untersuchende  Luflgemenge  eindringen  kann.  Der  zweite  Tubulus 
wird  ebenfalls  durch  einen  luftdicht  schliessenden  Kork  mit  einem  recht- 
winkl^  gebogenen  Glasrohre  versehen,  dessen  eines  Ende  nur  gerade 
durch  den  Kork  hindurchgeht.  An  dieses  Glasrohr  befestigt  man  in 
passender  Weise  einen  Aspirator,  mit  dessen  Hülfe  man  durch  die  Säure 
langsam  Luft  hindurchsaugt,  indem  man  sich  zugleich  genau  merkt,  wie 
viel  Wasser  abgeflossen,  d.  h.  wie  viel  Luft  durch  die  Säure  hindurch 
gewandert  ist.  Je  nach  dem  grösseren  oder  geringeren  Gehalt  der  Luft 
an  Ammoniak  muss  man  geringere  oder  grössere  Mengen  derselben  hin- 
durchsaugen. Wenn  die  Luft  wirklich  zu  ernstlicheren  Erkrankungen 
Anlass  gegeben,  so  dürften  5 — 10  Liter  genügen,  die  Ammoniakmenge 
annähernd  genau  festzustellen.  Durch  Bücktitriren  des  Säureüberschusses 
mittelst  Natronlauge  (§.  538)  bestimmt  man  schliessUch,  wie  viel  der  in 
den  Apparat  gegebenen  Säure  durch  Ammoniak  gesättigt  worden.  Jeder 
CC.  Säure,  der  durch  Ammoniak  neutralisirt  wurde,  entspricht  0,017  Gramm. 
Das  Besultat  des  Versuches  ist  allerdings  nur  ein  annähernd  richtiges;  um 
es  zu  corrigiren,  müsste  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  und  die  Ten- 
sion des  Wasserdampfes  bei  der  obwaltenden  Temperatur  und  dem  betr. 
Barometerstande  berücksichtigt  werden.  Das  Plus,  welches  durch  diese 
bei  Berechnung  des  durch  den  Apparat  gewanderten  Luftgemenges  erzielt 
wird,  wäre  in  Abzug  zu  bringen.  Indessen  wird  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  angestellte  Versuch  immer  genügen,  darzuthun,  dass  die  Luft 
viel  mehr  Anmioniak  enthält,  als  gewöhnliche  atmosphärische  Luft,  deren  Ge- 
halt an  Ammoniak  durchschnittlich  1,3 — 3,3Theile  auf  10  Millionen  beträgt. 
Bekanntüch  erfolgt  der  Tod  nach  Einathmung  von  Ammoniakgas 
mitunter  fast  momentan.  Es  wäre,  wenn  in  solchem  Falle  die  Section 
bald  vorgenommen  würde,  rathsam,  den  Chemiker  zuzuziehen,  damit  er 
versuche,  in  dem  Inhalt  der  Luftröhre  etc.  noch  Anmioniak  darzuthun. 
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§.  28.  Die  Aetzammoniakflüssigkeit  enthält  fast  durchgängig 9,75—10% 
Ammoniak.  Indessen  kann  Wasser  weit  mehr  aufnehmen*  Sie  ist  farblos,  hat  ein 
spec.  Gew.  gegen  0,96,  schmeckt  äusserst  stark  caustisch  und  besitzt  den  Geruch 
des  Ammoniaks.  Auf  Lackmus  reagirt  sie  alkalisch.  An  der  Luft  entlässt  sie 
ihr  Ammoniak,  beim  Verdunsten  bleibt  kein  Bäckstand.  Ueberschüssige  Wein- 
säure giebt  farblos  krystallinischen  Niederschlag,  der  etwas  weniger  schwer  löslich 
als  das  saare  weinsaure  Kali  ist  und,  mit  Kalihydrat  erwärmt,  Ammoniak  entlässt. 
In  Baryt-  und  Kalkwasser  bringt  freies  Ammoniak  und  seine  Lösung  keinen 
Niederschlag'  hervor.  Mit  Weingeist  ist  Aetzammoniakflüssigkeit  in  allen  Verhält- 
nissen mischbar  (Liquor  ammonii  vinosus)  und  Weingeist  absorbirt  auch  reichliche 
Mengen  von  gasförmigem  Ammoniak  (Liquor  ammonii  spirituosus  Dzondii).  Die 
dorch  Schütteln  von  wässriger  AmmoniaklÖs\ing  mit  Oel  dargestellten  Linimente 
dunsten  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak  ab;  beim  Erwärmen  wird 
dasselbe  leicht  ausgetrieben. 

Das  kohlensaure  Ammoniak  (Ammonium  carbonicum)  des  Handels  kommt 
in  festen,  strahlig  krystallinischen,  durchsichtigen  Massen  vor,  die  sich  beim 
Liegen  bald  mit  einer  weissen  pulverigen  Kruste  überkleiden  und  allmählig  ganz  zu 
zweifach  sanrem  Salz  zerfallen.  An  der  Luft  dunsten  sie  reichlich  Ammoniak 
ab,  auch  die  wässrige  Lösung  derselben,  die  etwa  in  3 — 4  Theilen  1  Theil  Salz 
enthält,  giebt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  reichlicher  beim  Erwärmen, 
davon  ab.  Beim  Erwärmen  verflüchtigt  sich  kohlensaures  Ammoniak  völlig. 
Nach  Uebei^essen  mit  Säuren  entweicht  unter  Aufbrausen  Kohlensäure.  Die 
wässrige  L ös ung  trübt  Kalk-  und  Barytwasser.  Das  Ammonium  carbonicum 
pyro- oleosum  ist  ein  durch  Destillation  thierischer  Stoffe  gebildetes,  Empy- 
reuma  enthaltenes  Salz.  Der  Geruch  des  Empyreuma  wird  deutlich  hervor- 
treten, nachdem  man  das  Salz  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  hat.  Die  Salze  des 
Ammoniums  mit  Chlor,  Schwefelsäure,  Salpetersäure  sind  farblos  und  gleichen 
in  vielen  Sigenschaften  den  entsprechenden  Kalisalzen.  Mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge erhitzt,  geben  sie  Ammoniak  ab.  Ihre  mit  Salpetersäure  angesäuerte 
Lösung  wird  durch  phosphormolybdänsaures  Natron  (siehe  §.  159,  1.)  gelb  gefällt. 

w 

Flüchtige  amidische  Sabstanssen. 

§.  29,  Was  so  eben  vom  Ammoniak  gesagt  worden,  gilt  auch  von 
einzehien  solcher  flüchtiger  Derivate  desselben,  in  denen 
Wasserstoff  als  durch  organische  Badicale  vertreten  ge- 
dacht werden  kann  (amin-  und  amidartige  Verbindungen). 

Viele  derselben  stehen  dem  Ammoniak  hinsichtlich  der  Basicitat  nahe 
(Methylaroin,  Trimethylamin  etc.),  einige  kommen  ihm  in  derselben  gleich, 
wenige  übertreffen  es  sogar  (Aethylamin).  Manche  theilen  mit  dem  Am- 
moniak die  ßeaction  auf  Hämatoxylin,  Lackmus,  Curcuma.  Einzelne  sind 
auch  durch  den  Geruch  kaum  von  ihm  zu  unterscheiden  (Methyl-,  Aethyl- 
amin) und  ehizelne  endlich  können  wie  das  Ammoniak  durch  Zersetzung 
mittelst  Kali-  oder  Natronhydrat  aus  Bestandtheilen  des  pflanzlichen  und 
thieiischen  Körpers  gebildet  werden. 

Wenn  vorläufig  Vergiftungen  mit  hierher  gehörigen  Stoffen  kaum  vor- 
gekommen sein  dürften  und  auch  kaum  Aussicht  vorhanden,  dass  dies 
sobald  geschehen  werde ^),  so  interessiren  sie  uns  doch,  weil  sie  als  Zer- 


^)  Beim  Mercurialin,  welches  mit  dem  Methylamin  isomer  ist,  wäre  am  ersten 
an  eine  solche  Möglichkeit  zu  denken.  —  lieber  einige  Wirkungen  des  Methyl- 
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setzimgsprodukte  anderer  organischer  Stoffe  auftreten  können.  Wir  wollen 
in  Bezug  auf  diese  Amide  hier  darauf  hinweisen,  dass  sie  grösstentheils 
schwerer  flüchtig  als  das  Ammoniak  (einzelne  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  gasformig,  sondern  flüssig  sind  —  Trimethylamin)  und  dass. sie,  so 
weit  sie  bisher  untersucht  werden  konnten,  sich  von  diesem  dadurch 
unterscheiden,  dass  ihre  salzsauren  Verbindungen  in  abso- 
lutem Alkohol  löslich  sind.  Letzterer  Umstand  erm^licht  eme 
Trennung  dort,  wo  einmal  zu  befürchten  wäre,  dass  mit  abgeschiedenem 
Ammoniak  amidische  Stoffe  in  das  Destillat  gelangt  wären  ^). 

Einige  der  hierher  gehörigen  Körper  gehen  auch  dann  theilweise  ins 
Destillat  über,  wenn  ihn  Salze,  auch  sogar  die  etwas  freie  Säure  hal- 
tenden Lösungen  derselben,  erhitzt  werden.  Man  muss  auf  diese  Dis- 
sociation,  die  im  geringen  Grade  bei  den  Ammoniumsalzen  selbst  bemerkt 
wird,  namentlich  bei  Untersuchung  stark  gefaulter  thierischer  Substanzen 
vorbereitet  sein 2),  um  nicht  verleitet  zu  werden,  ein  flüchtiges  Alkaloid 
anzunehmen. 

Strenge,  genommen,  gehören  auch  das  Anilin  und  die  flüchtigen  Al- 
kaloide,  Nicotin,  Coniin  etc.  hierher.  In  der  That  gelingt  auch  ihre  Ab- 
scheidung aus  Speiseresten,  Erbrochenem,  Magen-  und  Darminhalt,  ihre 
Trennung  von  Ammoniak  etc.  nach  den  oben  angedeuteten  Principien 
ziemlich  gut  (vergl.  auch  Vorproben).  Da  aber  manches  von  den  soge- 
nannten nicht  flüchtigen  Alkaloiden  zu  sagende  Allgemeine  auch  für  sie 
gut  und  femer  auch  die  für  diese  zu  besprechenden  Abscheidungsmethoden 
auf  sie  Anwendung  finden,  so  wollen  wir  ihre  Besprechung  bis  auf  spä- 
tere Gelegenheit  verschieben. 

b.  Flüchtige  Körper,  welche  besser  aus  angesäuerter  Mischung 

abdestillirt  werden. 

§.  30,  Ist  durch  die  Vorversuche  ein  in  diese  Gruppe  gehöriger 
Körper  wahrscheinlich  gemacht  worden,  so  muss  das  Object,  wenn  nöthig, 
mit  soviel  Wasser  versetzt  werden,  dass  es  vollkommen  dünnflüssig  ist, 
darauf  wird  die  erforderüche  Menge  von  Schwefelsäure  (§.  22)  zugefügt, 
das  Gemenge  in  eine  Glasretorte  gebracht  und,  nachdem  ein  Liebig'scher 
Kühler  angelegt  worden,  destillirt.  Man  kann  da  die  Mehrzahl  der  hier 
zu  berücksichtigenden  Flüssigkeit  unter  100^  C.  sieden,  oder  wenigstens 


amins  cf.  Med.  Centralbl.  Jg.  1869  p.  432.  —  lieber  die  ehem.  Eigenschaften  des 
Mercurialins  siehe  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  186.  p.  55  (1868).  Ich  hebe  von  letzteren 
hervor,  dass  Mercurialin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist,  dass  sein  Oxalat 
gut  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Säulen,  dass  sein  Platindoppelchlorid, 
welches  gleichfalls  gut  krystallisirt,  in  Wasser  leicht,  in  Aether  und  absolutem 
Alkohol  schwer  löslich  ist  und  dass  sein  Chlorid  sehr  leichtlöslich  und  regulär 
krystallisirend  ist  (vergl,  auch  §.  267). 

^)  Ueber  verschiedene  Keactionen  um  das  Ammoniak,  Trimethylamin,  NicotiD, 
Coniin,  Lobeliin,  Anilin  zu  unterscheiden,  vergl.  Hager's  pharm.  Centralhalle 
B.  7.  p.  285  (1866). 

2)  Vergl.  Felletar  in  der  ungar.  Wochenschr.  für  Pharm.  Jg.  1874. 
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in  Gemeinschaft  mit  Wasserdämpfen  bei  etwas  unter  100®  übei^ehen 
(auch  Terpentinöl  etc.  thut  das),  das  Erwärmen  zunächst  im  Wasserbade 
Tomehmen.  Hat  man  eine  Vorrichtung  zum  Evacuiren  (Bimsen's  Was- 
serluftpumpe  etc.)  zur  Hand,  so  wird  es  bei  vielen  Substanzen  (Alkohol, 
Chloroform  etc.)  sehr  zweckmässig  sein,  die  Destillation  im  luftverdünnten 
Räume  vorzunehmen.  Um  das  Stossen  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden, 
kami  man,  wenn  nicht  Chlor  oder  Verbindungen  desselben,  Brom,  Jod, 
Phosphor  zu  erwarten  sind,  Platinschnitzel  in  die  Betörte  bringen.  Auch 
darf  man,  namentlich  wenn  solche  flüchtige  Gifte,  welche  in  Wasser 
schwer  löslich  sind  (äth.  Oele,  Xitrobenzin  etc.)  zu  ermitteln  sind,  durch 
die  im  Wasserbade  erhitzte  Flüssigkeit  Wasserdämpfe  von  100^  leiten, 
wobei  man  natürlich  auf  die  Mithülfe  der  Luftverdünnuug  verzichten  muss. 

Sind  im  Wasser  lösliche  flüchtige  Säuren  oder  Phenylalkohol,  Kreo- 
sot u.  dergl.  zu  erwarten,  so  kann  man  auch  das  Erhitzen  der  Retorte 
im  Chlorcaiciumbade  vornehmen.  In  vielen  Fällen  wird  man  bei  Gegen- 
wart äth.  Oele,  der  Carbokäure  und  ähnlicher  Körper  nur  so  wenig  der- 
selben in  das  Destillat  bekommen,  dass  sie  trotz  ihrer  Schwerlöslichkeit 
vom  überdestillirten  Wasser  völlig  aufgenommen  werden.  Man  muss 
dann  mit  dem  Destillate  eine  Ausschüttelung  vornehmen,  durch  welche 
der  flüchtige  Stoff  dem  Wasser  wieder  entzogen  werden  kann.  Als  Lö- 
sungsmittel empfehlen  sijch  zu  diesem  Zwecke  ein  möglichst  leichtsiedender 
Petroleumäther  und  Aether.  Selbsti^rständlich  lässt  man  die  Ausschüt- 
telungen bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  verdunsten,  und  berück- 
sichtigt den  Geruch  des  Kückstandes,  sobald  das  Lösungsmittel  völlig 
sich  verflüchtigt  hat. 

§.  31.  Man  kann  versuchen,  in  den  Destillaten  nach  folgendem 
Schema  den  vorhandenen  flüchtigen  Körper  darzuthun. 

L    Die  übergehenden  Dämpfe  sind  farblos,  das  Destillat  neutral. 

1.  Schon  die  ersten  Tropfen  riechen  eigenthümlich  spirituös,  oder  äthe- 
risch, oder  obstartig,  oder  rettigartig. 

A.  Sie  sind  chlorhaltig;  werden  die  Dämpfe  mit  Wasserdampf  über 
glühenden  Aetzkalk  geleitet,  so  entsteht  Chlor  calcium  (§.  34). 

a.  Das  Destillat  liefert,  mit  weingeistiger  Natronlauge  und 
Anüin  erwärmt,  den  Geruch  nach  Isonitril  —  Chloro- 
form. 

b.  Es  liefert  kein  Isonitril,  aber  (§.  35)  nach  der  Rectification 
über  Magnesia  mit  alkoholischer  Kalilauge,  Chlorkalium  — 
Siedepunkt  85«. 

Elaylohlorür  und 
Siedepunkt  bis  gegen  105«. 
Arans  Aether  (§.  35). 

c.  Es  giebt  kein  Isonitril  und  mit  alkoholischer  Kalilauge  kein 
Chlorkalium  —  Chloraethyliden  (ibid.). 

Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.    2.  Aufl.  3 
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B.  Im  Destillate  erzeugt  Jod  und  Kalilauge  Jodoform  (§.  37). 

a.  Es  giebt  mit  Platimnohr  leicht  Aldehyd  und  Essig- 
säure. 

a.  Es  riecht  nach  Alkohol  (§.  37). 

ß.  Es  hat  den  Geruch  des  Aethers  ^)  (§.  39). 

Y.  Es  liefert,  in  geschlossener  Flasche  mit  Barytwasser 
erwärmt,  Bariumacetat  und  riecht  nach  Essig- 
äther (§.  42). 

b.  Es  giebt,  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  behandelt 
{§.  45),  Ameisensäure  —  Methylalkohol  ^. 

C.  Das  Destillat  riecht  nach  Benzin,  Steinöl  und  ähnlichen  Körpern, 
es  enthält  auf  dem  Wasser  schwimmende  Tropfen,  die  sich  ab- 
heben lassen. 

a.  Die  mögüchst  vom  Wasser  abgetrennte  Flüssigkeit  üefert 
mit  rauchender  Salpetersäure  Nitrobenzin  oder  Methylab- 
kömmlinge desselben  —  Benzin  und  verwandte  Körper  (§.42). 

b.  Sie  giebt  unter  diesen  Umständen  kein  Nitrobenzin  Bestand- 
theile  des  Fetroleiuns  (ibid.). 

D.  Das  Destillat  riecht  rettigartig  und  giebt,  mit  Anmioniak  und  Blei- 
zucker erwärmt,  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelblei  — 
Sohwefelkohlenstoff  (§.  42). 

E.  Das  Destillat  riecht  nach  faulen  Eiern  und  üefert  mit  ange- 
säuerter Bleilösung  Schwefelblei  —  Schwefelwasserstoff  (§.  ^^)* 

2.  Der  fragUche  Körper  ist  schwerer  flüchtig,  so  dass  man  einen 
grösseren  Theü  der  Flüssigkeiten  abdestilliren  und  das  Destillat  mit 
Petroleumäther  resp.  Aether  ausschütteln  muss.    Die  Ausschüttelungen 

^     hinterlassen  beim  Verdunsten  bei  Zimmertemperatur 

A.  Einen  Bückstand,  der  den  Geruch  eines  ätherischen  Oeles 
erkennen  lässt  (§.  46). 

a.  Derselbe  ist  flüssig 

a.  Man  achte  auf  den  Greruch  des 

Terpentinöles         ] 

Sadebatunöles        >   §.  46. 

Bemsteinöles  etc.  | 
ß.  Der  ausgeschüttelte   Körper   riecht   bittermandel- 

artig. 


1)  Reinster  Aether  giebt  zwar  kein  Jodoform,  aber  schon  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasser  gehen  kleine  Mengen  desselben  in  Alkohol  über,  der  die 
Beaction  bewirkt. 

2)  Reinster  Methylalkohol  giebt  ebenfalls  kein  Jodoform,  känflicher,  selbst 
der,  den  man  als  rein  verkauft,  aber  stets. 
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aa.  Er  giebt  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Anilin  — 
Nitrobenzin  {§.  59). 

ßß.  "Er  giebt  kein  Anilin  aber  an  der  Luft  Krystalle 
von  Benzoesäure  —  Bittermandelöl  (§.  46  u.  §.  60). 

Y-  Er  wirkt  hautröthend  oder  blasenziehend  —  Senföl 
(§.  82),  Knoblauchöl  etc. 

b.  Der  Kückstand  ist  krystallinisch. 

a.  Schwefelsäure  förbt  ihn  roth  —  Ledumeamphor. 
ß.  Sie  färbt  nicht  roth.    Man  beachte  den  Geruch  des  Ja- 
pancamphors  etc.  (§.  48). 

B.  Geruch  nach  Kreosot,  der  ausgeschüttelte  Stoff  erzeugt  auf  der 
Haut  weisse  Flecken. 

a.  Eisenchlorid  und  Alkohol  färben  blau  —  Phenylßäure  (§.  62). 

b.  Sie  färben  nicht  blau,  sondern  grün  —  Kreosot  {§.  64). 

C.  Bückständ  fest,   riecht  nach  Chi  oral  und  giebt  mit  Kalilauge 
Chloroform  —  Chloralhydrat  (§.  36). 

D.  Der  Kückstand  hat  den  Geruch  des  Fusels,  oder  das  Aroma 
einer  Spirituosen  Flüssigkeit. 

a.  Er  mrd  mit  Schwefelsäure  roth  —  KartofTel-  und  Bunkel- 
rübenftisel  (Amylalkohol)  (§.  44). 

b.  Das  Aroma  wird  durch  Schwefelsäure  nicht  sogleich  zerstört 
Bnm-,  Aräc-,  Cognacarom  (ibid.). 

c.  Es  wird  durch  Schwefelsäure  schnell  aufgehoben  —  Es- 
senJzen  des  nachgemachten  Bums,  Aracs,  Cognacs  etc. 
(§.  44). 

n.    Das  Destillat  ist  farblos  und  sauer. 

1.  Es  bläuet  mit  Guajac  und  Kupfer\itriol  benetzte  Papierstreifen  und 
fällt  salpetersaures  Silber  weiss  käsig  —  Blausäure  (§.  66). 

2.  Es  bläuef  Guajackupferpapier  nicht  und  fällt  Silbersalpeter  —  Chlor- 
wasserstoff (§.  567). 

3.  Es  färbt,  genau  neutralisirt,  Eisenchloridlösungen  braunroth. 

a.  Es  reducirt  in  kurzer  Zeit  Silberlösungen  —  Ameisen- 
säure (§.  577). 

b.  Es  reducirt  Silberlösungen  nicht  —  Essigsäure  (ib.). 

ni.    Das  Destillat  entfärbt  Lackmus  und  bläuet  Jodkaliumstärke- 
papier —  Chlor,  unterchlorige  Säure  etc.  (§.  111). 

IV.  Die  überdestillirenden  Dämpfe  sind  gefärbt 

(    Nur  in  seltenen  Fällen  werden 

1.  Blauviolett  —  Jod  (§.  125)  )     aus  jod-  und  bromhaltigen  Ob- 

2.  Orange  —  Brom   (§.  117)  j     jecten  diese  in  freiem  Zustande 

\     erhalten. 

V.  Die  übergehenden  Dämpfe  leuchten.—  Phosphor  {§.  136). 
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Anaesthetica,  Alkohole,  ätherische  Oele  etc. 
Allgemeine  Bemerkungen. 

§.  32.  Die  hier  genannten  Stoffe  würden,  wo  sie  zu  einer  Vergif- 
tung gedient,  schon  bei  der  Section  oder  doch  bei  der  Vorprüfung  sich 
durch  ihren  Geruch  verrathen.  Sollte  dieser  nicht  wahrgenommen  wer- 
den, so  dürfte  es  nur  dann  nothwendig  sein,  auf  sie  weiter  zu  unter- 
suchen, wenn  an  der  Todesart  kein  Zweifel  besteht  und  durchaus  ge- 
wünscht wird,  eine  Spur  des  Giftes  in  Theilen  des  Körpers,  etwa  im 
Blute,  darzuthun.  Es  hat  dies  umsomehr  Werth,  als  nach  Versuchen, 
verschiedener  Forscher  es  als  erwiesen  betrachtet  werden  kann,  dass 
wenigstens  Chloroform,  Aether  und  Alkohol  als  solche  in  die  Blutbahn 
gelangen  und  durch  den  Körper  vertheilt  werden.  Es  scheint  für  den 
Alkohol  auch  erwiesen  zu  sein,  dass  Hirn,  Leber,  aber  auch  andere  Or- 
gane des  Körpers  von  ihm  dem  Blute  zu  entziehen  vermögen,  so  dass 
er  sich  in  diesen  Organen  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  anhäuft  ^).  Ebenso 
lässt  es  sich  für  den  Alkohol  wohl  nicht  leugnen,  dass  er  theilweise  als 
solcher  wieder  den  lebenden  Körper  verlässt.  Lungen  und  Haut  (Nieren) 
scheinen  hier,  besonders  die  Abscheidung  zu  vermitteln.  Jedenfalls  wird 
aber  die  grössere  Menge  des  in  den  Körper  geführten  Weingeistes  in 
diesem  zersetzt  und  auch  vom  Aether  und  Chloroform^  dürfen  wir  wohl 
etwas  Aehnliches  behaupten.  Es  leuchtet  ein,  dass  es  für  den  Ausfall 
einer  chemischen  Untersuchung  auf  diese  Stoffe  nicht  gleichgültig  sein 
kann,  ob  der  Tod  bald  nach  geschehener  Einführung  des  Giftes  erfolgte^ 
oder  ob  derselbe  erst  nach  längerer  Zeit,  etwa. einigen  Tagen,  eintritt. 
In  letzterem  Falle  kann  bereits  das  ganze  in  den  Körper  gelangte  Quan- 
tum wieder  zersetzt  oder  eüminirt  sein.  Meistens  dürfte  auch  nur  dann 
Aussicht  sein,  eine  dieser  drei  Substanzen  nachzuweisen,  wenn  die  Unter- 
suchung unmittelbar  nach  dem  Tode  geschehen  kann.  In  Leichen,  die 
bereits  in  Fäulniss  übergegangen,  ist  die  Prüfung  auf  sie  völlig  nutzlos. 
Liegt  einmal  die  Vermuthung  einer  Vergiftung  mit  ihnen  ^)  vor,  so  muss 
auf  das  Sorgfältigste  darauf  Bedacht  genommen  werden,  dass  das  zu 
untersuchende  Object  sogleich  gut  verschlossen  und  dass  die  Untersuchung 
selbst  schleunigst  vorgenommen  werde.    Für  die  Untersuchung  kann  in 


1)  Vergl.  Schulinus  „Untersuchung  üher  die  Vertheilung  des  Weingeistes 
im  Thierkörper".  Dissert.  Dorpart  1865;  auch  eine  Mittheilung  desselben  im 
Arch.  f.  Heilk.,  1866,  p.  97 ;  ferner  Sulzynski  „lieber  die  Wirkung  des  Alkohols, 
Chloroforms  und  Aethers".     Dissert.  Dorpat  1865. 

2)  Nach  Chloroformnarkose  findet  sich  im  Harn  ein  Körper,  welcher  gegen 
alkalische  Kupferlösung  wie  Glycose  wirkt,  ohne  die  übrigen  Reactionen  der- 
selben zu  theilen.  Möglich,  dass  es  dieselbe  Substanz  ist,  welche  kürzlich  von 
Musculus  und  Merme  nach  Chloraldarreichung  im  Harne  erkannt  worden. 

3)  Es  kann  hier  in  Bezug  auf  Alkohol  nur  von  dem  Fall  die  Rede  sein,  dass 
einmal  in  Folge  unmässigen  Genusses  von  Spirituosen  ein  plötzlicher  Tod  er- 
folgte, oder  dass  ein  Weingeist  von  solcher  Stärke  genossen,  dass  derselbe  in 
Folge  seiner  Wirkiyig  auf  die  Albuminate  etc.  den  Tod  herbeiführte. 
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diesen  Fällen  neben  dem  Inhalt  und  den  Wandungen  des  Magens  und 
oberen  Darmes  auch  das  Blut  und  die  blutreichen  Organe,  namentlich 
auch  das  Hirn  verwendet  werden. 

Chloroform,  EJajlehlorttr,  Araii';}cher  Aether  etc. 

§.  33.  Die  Prüfung  auf  Chloroform  etc.  beginnt,  me  gesagt, 
mit  einem  DestiUationsversuche,  bei  dem  man  sich  bemüht,  möglichst 
viel  der  vermutheteten  Substanz  ins  Destillat  zu  bringen.  Da  Albumi- 
nate,  namentlich  einzelne  Bestandtheile  des  Blutes,  mit  grosser  Energie 
Chloroform  zurückzuhalten  vermögen,  so  muss  die  Destillation  lange  an- 
dauern und  empfiehlt  es  sich  ausserdem,  bei  derselben  einen  Luftstrom 
durch  die  destillirende  Flüssigkeit  zu  leiten,  oder  dieselbe  im  luftver- 
dünntem Baume  vorzunehmen  (siehe  §.  30). 

Ist  es  gelungen,  ein  Destillat  zu  gewinnen,  in  dem  man  den  einen 
oder  andern  der  hier  vorüegenden  Körper  vermuthen  darf,  so  wären  zur 
Bestätigung  folgende  Eeactionen  in  Anwendung  zu  ziehen. 

Zunächst  wäre  für  alle  drei  Stoffe  der  Geruch  zu  beachten,  der  bei 
jedem  derselben  so  charackteristisch  ist,  dass  er  kaum  zu  verkennen  sein 
dürfte.  Sodann  wäre  für  aUe  drei  die  neutrale  Beaction  bemerkens- 
werth,  die  allerdings  im  Destillate  durch  fremde  Körper  maskirt  werden  kann. 

§.  84.  Chloroform  i)  ist  farblos,  durch  Schwerlöslichkeit  in  Wasser,  Lös- 
lichkeit  in  Alkohol  und  Aether  aasgezeichnet.  Sein  Geschmack  ist  süsslich. 
Siedepunkt  =  62  ^  C.  Sp.  Gew.  =  1,5.  Entzündet,  verbrennt  es  schwierig  mit 
griia  gesäumter  Flamme. 

Sein  Dampf,  mit  Wasserdampf  und  Luft  über  glühenden  Aetzkalk 
geleitet,  wird  völlig  zersetzt,  indem  alles  vorhandene  Chlor  an  den  Kalk 
tritt  und  durch  die  Eeaction  mit  Silbersalzen,  nachdem  der  Kalk  in  reiner 
Salpetersäure  gelöst  worden,  constatirt  werden  kann.  Schmiedeberg  ^  hat 
för  die  Untersuchung  von  Blut  und  die  quantitative  Bestimmung  des  in 
demselben  befindlichen  Chloroforms  folgenden  Apparat  empfohlen: 

„Eine  an  beiden  Enden  offene,  etwa  24 — 26  Cm.  lange  Köhre  von 
schwer  schmelzbarem  Glas,  welche  10 — 12  Mm.  Durchmesser  im  Lichten 
hat,  wird  5 — 6  Cm.  von  einem  Ende  mit  einem  Propf  von  Asbest  ver- 
sehen und  der  mittlere  Theil  bis  auf  5  —  6  Cm.  vom  anderen  Ende  mit 
linsen-  bis  halb  erbsengrossen  Stücken  Aetzkalk  3)  gefüllt.  Dieses  letztere 
Ende  wird-  mittelst  eines  Korkes  geschlossen,  in  dessen  Durchbohrung  eine 
16—18  Cm.  lange,  4  Mm.  dicke  ^beme  Röhre  in  der  Weise  eingefügt 
ist,  dass  der  innerhalb  der  Glasröhre  liegende  Theil  mit  seinem  Ende 


^)  Eine  Zusammenstellnng  aller  wichtigeren  Arbeiten  über  Chloroform, 
Aether  etc.  hat  Köhler  1869  und  18T0  in  den  Jahrbüchern  f.  Med.  Bd.  142, 
p.  209  n.  Bd.  145,  p.  305  pnblicirt. 

*)  „Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Chloroforms  im  Blute".  Inau- 
gural-Dissert.    Dorpat  1866,  p.  19.  vergl.  auch  Arch.  f.  Heilk.  B.  8  p.  273. 

^)  Der  zu  diesem  Zweck  nöthige  Kalk  muss  durch  Glühen  von  reinem, 
chlorfreiem,  kohlensaurem  Kalk  (am  besten  aus  reinem,  salpetersaurem  Kalk 
gefallt)  bereitet  werden.    Selbst  Marmor  ist  nicht  rein  genug. 
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die  Kalkstücke  erreicht,  so  dass  die  Mündung  von  diesen  locker  umgeben 
wird.  An  jenes  Ende,  welches  den  Asbestpfropf  enthält,  wird  mittelst 
eines  durchbohrten  Korkes  eine  kurze  Glasröhre  gefügt.  Das  derartig 
hergerichtete  Verbrennungsrohr  wird  mit  der  Süberröhre  nach  vorne  in 
einen  Liebig'schen  Verbrennungsofen  gelegt  und  der  Theil,  welcher  den 
Kalk  enthält,  von  zwei  Schirmen  eingeschlossen,  um  später  ins  Glühen 
gesetzt  zu  werden.  Zur  Aufnahme  der  auf  Chloroform  zu  untersuchenden 
Substanzen  dient  ein  Ballon,  dessen  Grösse  sich  nach  der  Menge  der 
Flüssigkeit  richtet,  der  aber,  wenn  diese  Blut  ist,  das  vier-  bis  fünffache 
Volum  des  letzteren  zu  fassen  im  Stande  sein  muss,  weil  sonst  der  durch 
den  Luftetrom  erzeugte  Schaum  trotz  einer  an  diesen  Ballon  sich  an- 
schliessenden Vorlage  in  das  Verbrennungsrohr  gelangen  würde.  Diese 
Vorlage,  die  von  einem  Ballon  von  150 — 200  CCm.  Inhalt  gebildet  wird, 
steht  mit  der  Silberröhre  in  Verbindung  und  wird  bei  der  Destillation  in 
allen  FäUen  auf  einer  Temperatur  von  65 — 70^  C.  erhalten,  was  den 
Zweck  hat,  hier  einen  Theil  der  Wasserdämpfe  zu  verdichten,  wenn  bei 
Siedehitze  destillirt  wird,  ohne  dass  eine  Verdichtung  von  Chloroform- 
dämpfen eintreten  kann.  Von  den  rechtwinklig  gebogenen  Glasröhren, 
welche  die  Verbindung  der  einzelnen  Theile  vermitteln,  geht  das  Zulei- 
tungsrohr  des  Destillationsballons  bis  auf  den  Boden  desselben  herab,  so 
dass  der  Luftstrom,  welcher  zweckmässig  mittelst  eines  mit  dieser  Bohre 
in  Verbindung  stehenden  Gasometers  hervorgebracht  wird,  die  im  Ballon 
befindliche  Flüssigkeit  durchstreichen,  sodann  durch  eine  Röhrenverbindung, 
die  in  der  Vorlage  etwas  unterhalb  der  Mitte  derselben  mündet,  in  diese 
und  von  hier  in  die  Verbrennungsröhre  gelangen  muss,  wo  die  mit  dem- 
selben fortgeführten  Chloroformdämpfe  zersetzt  werden." 

Die  Menge  des,  wie  oben  beschrieben,  gewonnenen  Chlorsilbers  würde 
ein  TJrtheil  über  die  Menge  des  vorhandenen  Chloroforms  gewähren. 
143,5  Theile  Chlorsilber  entsprechen  39,83  Theilen  Chloroform. 

Die  eben  genannte  Methode  gestattet  die  Ermittelung  des  Chloro- 
forms weit  sicherer  als  die  früher  von  Lallemand,  Perrin  und  Duroy  ver- 
öffentlichte ^). 

§.  35,  Sollten  einmal  das  Elaylchlorür  (Aetylenchlorid,  Liquor 
hoUandicus),  das  Aethylidenchlorid  oder  der  sogenannte  Aran'sche 
Aether  (Aether  anaestheticus  Aran),  die  ebenfalls  als  Anaesthetica  hie 
und  da  benutzt  werden,  vorkommen,  so  würde  die  Abscheidung  dieser 
derjenigen  des  Chloroforms  analog  sein.  Wenn  diese  Stoffe  auch  in  ihrem 
Aeusseren  dem  Chloroform  einigermassen  ähnlich,  sind,  so  unterscheiden 
sie  sich  von  demselben  und  unter  einander  doch  durch  folgende  Eigen- 
schaften. Elaylchlorür  siedet  bei  85^,  Aether  anaestheticus  gegen  105^  C. 
Diese  beide  werden  femer  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zer- 
setzt, was  beim  Chloroform  nicht  der  Fall  ist  (Elaylchlorür  giebt  hiebei 


^)  Vergl.  Du  r61e  de  Talcool  et  de»  anesth^tiques  dans  rorganisme  recher- 
ches  exp^rimentaleB.    Paria.    Chamerot.  1860. 
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EntwiekeluQg  von  Aethylengas).  Als  Zersetzungsprodukt  tritt  Chlorkalium 
auf,  dessen  Gregenwart  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  mit  Silbersalpeter 
dargethan  werden  kann.  Das  Chloraethyliden  siedet  zwar  gleichfalls 
bei  60  ^ — 62  ^  und  es  wird  auch  durch  alkoholische  Kalilauge  schwer  ange- 
griffen, es  giebt  aber  auch  nicht  (ebenso  wenig  wie  Elaylchlorür)  die  so 
sehr  charakteristische  Isonitrilreaction  des  Chloroforms. 

Letztere  besteht  darin,  dass  man  einige  Tropfen  des  auf  Chloroform 
zu  untersuchenden  Fluidums  mit  etwas  Anilin  und  alkoholischer  Natron- 
lauge schwach  erwärmt.  Es  tritt  ein  höchst  unangenehmer  Geruch  ein, 
den  Jeder,  der  ihn  einmal  wahrgenommen  hat,  leicht  als  den  des  Isoni- 
trils  wieder  erkennt.  In  letzterer  Reaction  kommen  das  Bromoform,  Jodo- 
form und  Chloral  mit  dem  Chloroform  überein. 

Sollte  man  von  den  vier  Anaestheticis  einmal  einige  Tropfen  ge- 
winnen können,  so  möge  man  einen  Theil  derselben  als  Corpus  delicti 
vorlegen. 

^.  36,  Es  ist  behauptet  worden,  dass  das  Chloralhydrat  im  Blute 
gleicMaHs  zu  Chloroform  umgesetzt  werde.  Wäre  dem  so,  so  würde  dem 
Gerichtschemiker  die  Frage  vorgelegt  werden  können,  ob  nachgewiesenes 
Chloroform  in  den  Körper  als  solches  oder  als  Chloral  gelangte.  Ich  war 
a  priori  geneigt,  die  Umwandlungen  zu  bezweifeln  und  inzwischen  im 
Älmen'schen  Labaratorium  und  von  Andern  angestellte  Versuche  ^)  haben 
mich  in  dieser  Meinung  bestärkt.  Die  Alkalescenz  des  Blutes  kann  nie 
so  bedeutend  werden,  dass  bei  der  herrschenden  Temperatur  die  Umsetzung 
vor  sich  gehen  könnte.  Auch  bei  der  Destillation  unter  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  sich  kein  Chloroform  büden.  Dagegen  würde 
bei  einer  unter  Zusatz  von  Natronhydrat  vorgenommenen  Destillation  das 
Chloral  zu  Chloroform  werden.  Letzteres  bezeichnet  uns  den.  Weg,  den 
wir  zu  betreten  haben,  wenn  die  Frage,  ob  im  Blute  oder  Mageninhalte 
eines  Vergifteten  Chloral  vorhanden,  uns  vorgelegt  worden.  Man  über- 
zeugt sich  zunächst,  dass  Destillation  des  angesäuerten  Objectes  kein 
Chloroform  liefert  und  destillirt  dann  die  alkalisch  gemachte  Mischung. 

Das  Chloral  hat  die  Eigenschaft  sich  theilweise  mit  Wasserdämpfen 
zu  verflüchtigen  (§.  31);  es  kann  aus  wässrigen  Lösungen  durch  Petro- 
leumaether  oder  besser  Aether  ausgeschüttelt  werden  und  hinterbleibt  beim 
Verdunsten  seiner  Lösungen  in  letzteren  Flüssigkeiten  mitunter  krystalli- 
lüsch.  Der  krystalUnische  Rückstand  färbt  sich,  wenn  das  Chloral  nicht 
ganz  rein  war,  mit  Keflfermünzöl  violett,  er  wird  durch  nicht  zu  ver- 
dünnte Natronlauge  sogleich  zu  ameisensaurem  Natron  und  Chloroform  zer- 
legt, von  denen  ersteres  durch  die  Reactionen  gegen  Silbemitrat  und  gegen 
Eisenchlorid  erkannt  werden  kann  (§.  577).  Da  die  Zersetzung  mit  einer 
Natronlauge  von  der  Concentration  der  Normallauge  (§.  538)  glatt  und 
fast  momentan  verläuft,  so  kann  man  auf  Grundlage   derselben  nach 

^)  Upsala  Läkarefor.    FÖrhand.    Jg.  1871. 
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V.  Meyer  und  Haflfter^)  das  Chloral  quantitativ  bestimmen.  Man  versetzt 
mit  überschüssiger  Lauge  und  bestimmt  den  Natronüberschuss  durch 
Kücktitriren.  1  CC.  Normallauge  entspricht  0,1655  Grm.  Chloral- 
hydrat.  Wenn  Chloralhydrat  in  Begleitung  einer  Säure  abgeschieden 
worden,  so  kann  diese  ohne  Schaden  durch  reinen  kohlensauren  Kalk  be- 
seitigt werden,  bevor  man  titrirt. 

Alkohol,  Aether,  Essigäther,  Schwefelkohlenstoff,  Benzin. 

§.  37.  Zum  Nachweis  von  Alkohol  und  Aether  hat  man  das 
Verhalten  dieser  Flüssigkeiten  gegen  ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  benutzt,  welches  sie  beim  Erwärmen,  selbst  dort,  wo 
sie  nur  in  geringer  Menge  mit  viel  Wasser  zusammen  vorüegen,  intensiv 
grün  färben.  Aber  zu  derselben  Keaction  sind  auch  eine  grosse  Menge 
anderer  flüchtiger  organischer  Stoffe  geeignet.  Es  kann  dieser  Prüfungs- 
methode nur  dann  Werth  beigelegt  werden,  wenn  es  gelingt,  auch  vor 
Anstellung  des  Versuches  durch  den  Geruch  nach  Alkohol  oder  Aether,. 
und  ebenso  später  durch  den  Geruch  nach  Aldehyd  oder  Essigsäure,  den 
durch  die  Oxydation  aus  beiden  entstehenden  Zersetzungsprodukten,  un- 
trügüche  Anzeichen,  dass  einer  der  fragUchen  Stoffe  vorhanden  sei,  zu 
erlangen.  Dasselbe  gilt  von  der  Brennbarkeit  beider,  die  sich  beim  Alkohol 
durch  wenig  leuchtende,  blaue,  nicht  nissende  Flamme,  beim  Aether  durch 
mehr  leuchtende,  etwas  russende  Flamme  bethätigt. 

Nach  Taylor^  werden  in  einem  Glasrohre  befindliche  (vorher  ausge- 
glühte) Asbestfasem  mit  einem  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure 
und  einer  Solution  von  saurem  chromsaurem  Kali  befeuchtet,  worauf 
man  die  Dämpfe  der  abdestilürten  alkohoUschen  Flüssigkeit  durch  das  Rohr 
wandern  lässt.  Es  müsste  die  grüne  Farbe  des  Chromoxydsalzes  und  der 
Aldehydgeruch  bemerkt  werden.  Wäre  etwa  in  einem  TJntersuchungs- 
objecte  Schwefelwasserstoff  und  hätte  dieser  eine  ähnüche  Reduction 
der  Chromsäure  verschuldet,  so  würde  man  ihn  dadurch  nachweisen  können, 
dass  man  eine  Probe  des  (nicht  mit  der  Chrommischung  in  Berührung 
gekommenen)  Destillates  mit  wenig  Kali  versetzt  und  das  Gemisch  zu  einer 
verdünnten  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  fügt.  Es  müsste  dann  die 
Reaction  der  löslichen  Sulfurete  gegen  dieses  Reagens  hervortreten  (siehe 
§.  102). 

Etwas  des  alkoholhaltigen  Destillates  (§.  31)  kann  man  auffangen 
und  unter  eine  Glasglocke  bringen,  unter  der  sich  reiner  Platinmohr  be- 
findet; auch  hier  würde  der  Geruch  nach  Aldehyd,  beziehungsweise  Essig- 
säure, aUmählig  hervortreten.  Diese  Reaction  kann  auch  benutzt  werden, 
wo  man  entscheiden  ^vill,  ob  ein  zur  Prüfung  vorgelegtes  ätherisches  Oel 


1)  Ber.   d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  6.  p.  600  (1873).    Die  Vio  Normallauge 
zersetzt  selbst  in  der  Warme  schwer  vollständig. 

2)  Cfr.  „On  Poisons".     Vol.  II.  p.  642. 
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Alkohol  enthalte.  Um  sehr  geringe  Mengen  von  Alkohol,  namentlich  im  Blute 
oder  in  Organen  des  menschlichen  Körpers  aufzusuchen,  empfiehlt  Buchheim  ^) 
folgendes  Verfahren.  Der  verkleinerte  Körpertheil  wird  in  eine  tubulirte 
Betörte  gebracht,  die  höchstens  zur  Hälft«  davon  gefüllt  wird;  ist  seine 
Eeaction  sauer,  so  muss  durch  Zusatz  der  nöthigen  Menge  verdünnter 
Kalilösung  eine  völlig  neutrale  Reaction  herbeigeführt  werden.  Die  Re- 
torte wird  in  ein  Wasserbad  oder  Chlorcalciumbad  so  eingelegt,  dass  ihr 
Hals  nur  wenig  geneigt  ist.  Der  Hals  wird  so  weit  abgesprengt,  dass 
man  bequem  ein  SchiiBFchen  aus  Platin  oder  Porzellan  (wie  diese  in  der 
organischen  Elementaranalyse  gebraucht  werden)  einschieben  kann.  In  das 
Schiffchen  wird  etwas  Platinmohr  gebracht,  an  jedes  Ende  desselben  wird 
ein  mit  Wasser  befeuchtetes  Stück  blaues  Lackmuspapier  gel^,  so  dass 
ihr  Ende  den  Platininohr  berührt,  das  ganze  Schiffchen  bis  zu  der  Stelle 
vorgeschoben,  wo  der  Hals  der  Retorte  in  den  Bauch  übeigeht.  Dann 
erwärmt  man  das  Wasser-  oder  Chlorcalciumbad  durch  eine  untei^esetzte 
Lampe.  Sobald  sich  die  ersten  Tropfen  im  Hals  der  Retorte  zeigen, 
müsste,  falls  Weingeist  vorhanden  wäre,  dieser  dorthin  gelangt  sein  und 
Mer  durch  Platinmohr  zu  Aldehyd  und  Essigsaure  oxydirt  werden.  Es 
müsste  dann  das  Lackmuspapier  hinter  dem  Schiffchen  geröthet  werden, 
während  das  vor  demselben  befindliche  Stück  ungeröthet  büebe. 

Ist  es  möglich,  bei  dieser  Gelegenheit  wenn  auch  nur  einen  Tropfen 
essigsaurehaltiger  Flüssigkeit  zu  erlangen,  etwa  dadurch,  dass  man  später 
den  Platinmohr  mit  Wasser  auswäscht,  so  möge  man  folgenden  Versuch 
nicht  unterlassen.  Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  Kali  und  trocknet 
nach  Zusatz  von  einigen  Kömchen  arseniger  Säure  vorsichtig  aus.  Der 
trockne  Rückstand  wird  im  Glasröhrchen  (vergl.  Arsen  §.  360)  erwärmt, 
um  womöglich  den  Geruch  nach  Kakodjl  zu  bekommen,  der  selbst  bei 
sehr  geringen  Mengen  von  Essigsäure  nicht  ausbleiben  wird. 

Die  Probe  mit  der  Chromsäuremischung,  sowie  die  mit  Platinmohr 
TO'den  auch  bei  Abwesenheit  von  Alkohol  eintreten,  "faUs  etwa  Aether 
Torhanden  wäre,  und  haben  deshalb  nur  bedingungsweise  Werth. 

Eine  sehr  empfindliche  Reaction  für  Alkohol  ist  die  von  Lieben  em- 
pfohlene Jodoformprobe 2).  Destillate,  in  denen  nur  Spuren  von  Alko- 
hol vorhanden  sind,  geben  mit  etwas  Kalilauge  und  soviel  Jod,  dass  die 
Flüssigkeit  gelbbraun  gefärbt  bleibt,  versetzt,  in  kurzer  Zeit  einen  gelblich 
bystallinischen  Niederschlag,  den  man  unter  dem  Mikroskop  als  aus  mehr 
oder  minder  gut  ausgebildeten  hexagonalen  Tafeln  bestehend,  erkennt. 
Wenn  man  an  dieser  Reaction  etwas  auszusetzen  hat,  so  ist  es  erstens 
&  übergrosse  Empfindlichkeit  und  zweitens,  dass  sie  auch  bei  vielen 
anderen  Stoffen  eintritt.  Selbst  bei  solchen  Körpern,  welche  wie  Aether  im 
reinen  Zustande  kein  Jodoform  geben,  brauchen  nur  Spuren  von  Alkohol 


^)  Ch.  Ctrbl.  1854  p.  428.    Vergl.  auch  „De  demonstratione  Spiritus  vini  in 
corpus  ingesti".     Dissert.  Inaug.  Autore  E.  Strauch.     Dorpat  1852. 
^)  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.     Suppl.  7  p.  218  u.  p.  377. 
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(und  wo  kauft  man  einen  Aether  ohne  solche?)  beigemengt  zu  sein,  um 
sie  hervorzurufen.  Lieben  macht  selbst  darauf  aufmerksam,  dass  er  mit- 
unter im  Destillate  alkoholfreien  Harnes  die  Reaction  erhielt.  Mit  dem 
Destillate  normalen  Menschenblutes  habe  ich  dieselbe  nicht  erlangt,  wohl 
aber  häufiger  mit  dem  aus  menschlichen  Leichen  gewonnenen  Blute,  wenn 
vor  dem  Tode  Weingeist  genommen  war. 

Eine  andere  weniger  empfindliche  Probe  hat  Berthelot  kürzlich  be- 
schrieben. Flüssigkeiten  mit  geringen  Mengen  Alkohol  zersetzen  Chlor- 
benzoyl  sogleich  zu  benzoösaurem  Aethyl.  Letzteres  wird  durch  Kalilauge 
nicht  zersetzt,  während  sie  das  überschüss^e  Chlorbenzoyl  zersetzt.  Der 
(xeruch  des  benzoösauren  Aethyls  tritt  bei  Verdünnungen  1  :  100  sehr 
deutlich,  schwach  selbst  bei  1  :  1000  ein. 

§.  38.  Sollten  Alkohol  und  Aether  einmal  in  grösserer  Menge  zu 
erwarten  sein,  dann  würde  sich  der  Versuch  empfehlen,  durch  Rectification 
der  zuerst  gewonnenen  wasserreichen  Destillate  mit  Chlörcalcium  oder 
Aetzkalk  erstere  in  concentrirtere  Form  zu  bringen,  um  sie  in  dieser  dem 
Richter  vorzulegen. 

§.  39«  Der  Alkohol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  stärkster  Ab- 
kühlung nur  dickflüssig  wird.  Mit  Wasser  ist  er  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar, wobei  Contraction  eintritt.  Er  hat  bedeutendes  Lösungs vermögen  für  viele 
Stoffe.  Sp.  Gew.  des  wasserfreien  Alkohols  bei  20^  =  0,791.  Siedepunkt  des- 
selben =  78,41  (bei  760  Hill.).    Sp.  Gew.  des  Dampfes  =  1,613. 

Wird  Alkohol  auf  trockne  Chromsäure  getröpfelt,  so  entzündet  er 
sich,  indem  diese  zu  Chromoxyd  reducirt  wird. 

Die  verdünnte  wässrige  Lösung  des  Weingeistes  giebt'  mit  unter- 
chlorigsauren  Salzen  (Chlorkalk)  Chloroform.  Concentrirte  Schwefelsäure  ver- 
wandelt, je  nachdem  sie  in  geringerer  (9  Säure  auf  circa  5  Alkohol)  oder 
grösserer  (4  auf  1)  Menge  vorhanden  ist,  entweder  in  Aether  oder  in 
Ölbildendes  Gas.  Osmiumhypersäure  wird  durch  Weingeist  reducirt.  Kalium 
und  Natrium  lösen  sich  in  Alkohol  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff^ 
indem  eine  anfänglich  farblos  krystallinische  Masse  (Alkoholat  des  be- 
treffenden Metalles)  entsteht,  die  bald  bräunlich  wird.  Kalihydrat  und 
Schwefelkohlenstoff,  in  Alkohol  gelöst,  wandeln  in  krystaUinisches  xanthogen- 
saures  Kah  um  (vergl.  §.  42)  und  dieses  wird  durch  Kupfervitriol  gefällt. 

Der  Aether  ist  wasserhell,  dünnflüssig.  Wasserhaltiger  krystallisirt  bei 
circa  —  31«  C.  Sp.  Gew.  =  0,7155  (bei  200).  Siedepunkt  (bei  760  Mill.)  = 
35,660  c.  Sp.  Gew.  des  Dampfes  =  2,58.  Aether  ist  in  9  Theilen  Wasser 
löslich  und  löst  selbst  1/35  desselben.  Mit  Alkohol  mischt  er  sich  in  allen 
Verhältnissen. 

§.  40.  Der  flüchtige  Charakter  beider,  die  Schwierigkeit,  die  es  hat, 
kleine  Mengen  Alkohol  und  Aether  rein  zu  gewinnen,  bringen  es  mit  sich, 
dass  eine  quantitative  Bestimmung  unmöglich  wird.  Höchstens 
könnte  man  aus  dem  spec.  Gewicht  der  wasserhaltigen  Destillate  sich 
Kückschlüsse  auf  die  Menge  des  in  ihnen  vorhandenen  Alkohols  erlauben. 

§.  41.  Die  Beurtheilung  der  Frage,  ob  der  Weingeist,  den  man 
aus  einer  Leiche  abgeschieden,  in  so  concentrirter  Form  in  den  Körper 
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gelangte,  dass  durch  diese  der  Tod  bedingt  war,  wird  vorzugsweise  da- 
durch zu  lösen  sein,  dass  man  die  Beschaffenheit  der  Schleimhäute  im 
Oesophagus  und  Magen  berücksichtigt;  ob  hier  Anzeichen  vorhanden,  die 
)  eine  unter  Einfluss  des  starken  Alkohols  geschehene  Coagulation  (Schrum- 
pfiing  des  Epithels)  beweisen  können. 

Ist  Alkohol  irgendwo  nachgewiesen,  so  fragt  es  sich,  ob  derselbe  nicht 
im  Untersuchungsobjecte  aus  früher  vorhanden  gewesenen  Stoffen  nach- 
träglich habe  entstehen  können  (Zucker  etc.).  Die  Möglichkeit  einer 
solchen  Entstehung  kann  für  Speisereste,  Erbrochenes  u.  dergl.  nicht 
ganz  geläugnet  werden.  Der  Beweis,  dass  dies  geschehen,  ist  sehr  schwierig, 
denn  die  mit  dem  Alkohol  entstehende  Kohlensäure  und  zugleich  vorhandene 
Hefezellen,  können  auöh  in  alkoholfreien  Objecten  anwesend  sein. 

Ob  bei  der  Fäulniss,  die  nach  dem  Tode  in  einzelnen  Organen  des 
thierischen  Körpers  eintritt,  normal  oder  abnorm  Alkohol  entstehe,  scheint 
noch  nicht  endgültig  festgestellt  zu  sein.  In  einzelnen  FäUen  (Harn)  ist 
das  Entstehen  wohl  kaum  zu  leugnen. 

§.  42.  Auch  andere  flüchtige  Stoffe  könnten  durch  Destülation,  wie 
sie  zum  Nachweisen  des  Alkohols  und  Aethers  angewendet  wird,  isoürt 
werden,  z.  B.  das  Benzin  und  der  Petroleumäther,  ebenso  Essig- 
äther (Aether  aceticus,  Naphta  aceti),  femer  Schwefelkohlenstoff 
(Carboneum  sulfuratum,  Alkohol  sulfuris),  Methylalkohol,  Spiritus 
nitrico-  und  muriatico-aethereus,  Amylnitrit  etc. 

üeber  das  Benzin  möge  hier  so  viel  gesagt  sein,  dass,  wenn  auch  hie  and 
da  behauptet  worden,  dass  dasselbe  gesundheitsgefährlich  sei,  doch  andererseits 
sehr  viele  Beobachtungen  vorliegen,  nach  denen  verhältnissmässig  grosse  Gaben 
dieses  Stoffes  ohne  Schaden   vertragen   werden,   oder  doch  nur  vorübergehende 
Störungen   hervorbringen.     (Vergl.   z.  B.    Mosler's   Helminthologisohe   Studien, 
1864,  p.  69,    und   Berhner   klin.   Wochenschr.    1864,   p.  317,    ferner   Perrin   in 
L'ünion   med.    1861,   p.   92,   und   Pappenheim's    Handbuch   der   Sanitätspolizei, 
Snppl.  1864,  p.  272.)   —   Sollte   man   einmal   in  den  Fall  kommen,   das  Benzin 
nachweisen   zu   müssen,   so  wird  es  bei  der  Destillation  als  eine  farblose,  im 
Wasser  unlösliche  und  auf  demselben   schwimmende,   eigenthümlich   riechende 
Flüssigkeit  übergehen.    Mit  Hülfe   einer   Bürette    vom  Wasser   getrennt,    mit 
rauchender  Salpetersäure  behandelt,   muss  es  sich  in  das  durch  seinen  bitter- 
mandelähnlichen  Geruch  ausgezeichnete  Nitrobenzin  umwandeln,  das  beim  Ver- 
QÜunen  des   rothbraun .  gewordenen  Salpetersäuregemisches  sich  als  gelbliches 
Oel  am  Boden   abscheidet.    Durch   letztere  Beaction   würde   sich  Benzin  vom 
Petroleumäther,    dem    leichter    siedenden   Antheile    des    Steinöles,    unter- 
scheiden, welcher  im  übrigen  leicht  mit  ihm  verwechselt  werden  könnte.   Dieses 
letztere  vermag   übrigens   nicht  Asphalt  zu  lösen,   der   in  Benzin   löslich   ist. 
Benzin  siedet  bei  80  —  810  C,   Petroleumäther    beginnt  schon  früher  zu  sieden. 
Vergifl.  mit  Petroleum,  siehe  auch  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  23,  p.  628  (Schroff).    Die 
höher  siedenden  Bestandtheile  des  Petroleum  dürfen  wohl  kaum  zu  den  Giften 
gerechnet  werden.    Es   sind  Fälle   bekannt,   wo   sie   ohne  Schaden   in  grosser 
^enge  ertn^en  wurden. 

Der  Essigäther  zeichnet  sich  durch  erfrischenden  Obstgerueh  aus.  Er  ist 
farblos,  dünnflüssig,  reagirt  neutral  Sp.  Gew.  ==  0,90.  Siedepunkt  =  74«  C. 
uurch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Barytwasser  in  verschlossenen  Gelassen  wird 
^^  zu  Alkohol  und  essigsaurem  Baryt  zerlegt.  Letzteres  Salz  muss,  ausge- 
^knet,  mit  wenig   arseniger  Säure   erhitzt,   den    bekannten   E^akodylgeruoh 
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entwickeln.     Essigäther  ist  in  etwa  10  Vol.  Wasser  löslich,  mit  Alkohol  in  allen 
Verhältnissen  mischbar. 

Schwefelkohlenstoff  bildet  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  unangenehmen  (Rettig-)  Geruch  und  süsslichem  Geschmack.  Am  Lichte 
zersetzt  er  sich  langsam,  indem  Schwefel  frei  wird,  der  sich  im  unzersetzten 
Antheile  auflöst.  In  Wasser  ist  er  schwer  löslich,  mit  Alkohol  mischbar.  Er 
löst  viele  Stoffe.  Sp.  Gew.  =  1,293  (bei  OO).  Siedepunkt  =  47«  C.  Alkoholische 
Bleizuckerlösung  färbt  er  schwarz,  in  ätherischer  Lösung  von  Triäthylphosphin 
veranlasst  er  Abscheidnng  eines  rothen,  krystallinischen  Niederschlages.  Letztere 
Keaction  verdient  Beachtung,  wenn  Schwefelkohlenstoff  in  Luftgemengen,  Luft 
in  Kautschukfabriken  nachgewiesen  werden  soll.  Mengt  man  Schwefelkohlen- 
stoff mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  entsteht  xanthogen saures  Kali  (§.  39),  dessen 
mit  Essigsäure  schwach  angesäuerte  Lösung  mit  Kupfervitriol  goldgelben  Nieder- 
schlag bildet.  Wasser  zersetzt  bei  140 — 160^  zu  Schwefelwasserstoff  und  Kohlen- 
säure. Entzündet  verbrennt  Schwefelkohlenstoff  zu  Kohlensäure  und  schwef- 
liger Säure. 

§.  43,  Ist  eine  Vergiftung  mit  Weingeist  nachgewiesen  worden, 
dann  kann  die  Frage  aufgew^orfen  werden,  ob  die  genossene  alkoholische 
Flüssigkeit  nicht  fremde  Stoffe  enthalten  habe,  denen  ein  Theil  der 
tödtlichen  Wirkung,  oder  denen  dieselbe  vorzugsweise  zugeschrieben 
werden  müsse. 

Derartige  fremde  Stoffe  könnten  theilweise  von  einer  mangelhaften 
Keinigung  der  alkoholischen  Flüssigkeit  hergeleitet  werden  (Fusel),  theil- 
weise könnten  sie  in  betrüglicher  Absicht  beigemischt  sein  (Methyl- 
alkohol), theilweise, endhch  Zusätze  darstellen,  die  man  einen  alkohol- 
haltigen Getränke  gemacht,  in  der  Absicht,  ihm  ein  bestimmtes  Aussehen, 
bestimmten  Geschmack  oder  gewisse  Wirkungen  zu  ertheilen.  In  die 
Klasse  dieser  Zusätze  sind  die  Farben  zu  stellen,  die  man  zum  Färben 
von  Liqueuren  verwendet,  die  ätherischen  Oele  und  verwandte  Stoffe,  mit 
denen  man  sie  versetzt,  endlich  wurden  wir  liierher  auch  gewisse  bittere 
medicamentöse  Stoffe,  wie  z.  B.  Aloö,  Lärchenschwamm,  Myrrha  u.  dergl. 
rechnen  müssen,  auf  deren  Vorhandensein  in  gewissen  bitteren  Schnäpsen 
sich  die  Aufmerksamkeit  der  Behörden  gerichtet  hat. 

§.  44.  Fuselartige  Verunreinigungen,  die  einem  W^eingeist  von 
dem  Eohmaterial,  aus  dem  er  dargestellt  worden,  anhaften,  lassen  sich 
selbst  dort,  wo  grössere  Mengen  der  alkoholischen  Flüssigkeit  zur  Unter- 
suchung vorüegen,  schwer  chemisch  constatiren.  Wenn  auch  oft  der  Geruch 
solcher  Proben  über  die  Anwesenheit  der  fremden  Substanz  ausser  Zweifel 
lässt,  so  ist  letztere  doch  meist  in  zu  geringer  Menge  vorhanden,  um 
isoürt  werden  zu  können. 

Am  leichtesten  dürfte  noch  der  Nachweis  des  Kartoffelfuselöles 
(Amylalkohols)  geüngen,  da  dieses  in  Folge  seines  hohen  Siedepunktes 
(132^  ziemlich  leicht  vom  Weingeist  getrennt  werden  kann.  Frist  ausser 
durch  seinen  Geruch  durch  die  Fähigkeit  charakterisirt,  beim  Erwärmen 
mit  saurem  chromsaurem  Kaü  und  Schwefelsäure  in  Baldriansäure  über- 
zugehen. Letztere  mit  Natron  gesättigt,  das  trockne  Salz  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  erwärmt,  liefert  den  bekannten  Geruch  nach  Himbeeräther. 


f.  45.  Methylalkohol.  45 

Bei  einer  Probe  Weingeist,  die  nach  dem  Tode  aus  einer  Leiche 
gewonnen,  wird  der  chemische  Nachweis  eines  Fuselgehaltes  aus  bereits 
früher  ang^ebenem  Grunde  wohl  stets  unmöglich  sein.  Bei  einigen  dieser 
Stoffe  kennen  wir  überhaupt  die  chemische  Natur  zu  wenig,  um  über  sie 
urtheilen  zu  können.  Nur  für  einzelne  Handelssorten  von  weingeistigen 
Flüssigkeiten  hat  man  Eeactionen  aufgefunden,  aus  denen  man  mit  einiger 
Sicherheit  schliessen  kann,  ob  sie  wirklich  vorliegen.  So  .färbt  sich  ein 
aus  Kartoffeln  oder  Runkelrüben  bereiteter  Weingeist,  wenn 
der  Fasel  nicht  völlig  entfernt  worden,  röthlich,  wenn  man  auf  3  Vol. 
Weingeist  1  Vol.  concentrirte  Schwefelsaure  mengt.  Spiritus  aus  Wein 
und  Korn  und  reiner  Alkohol  sollen  unter  diesen  Umstanden  farblos 
bleiben,  oder,  wenn  sie  längere  Zeit  in  Fässern  gelagert  haben,  bräunlich 
gefärbt  werden.  So  sollen  femer  ächter  ßum  und  Cognac  ihr  Aroma 
nicht  einbüssen,  wenn  man  auf  10  Vol.  derselben  3  Vol.  concentrirte 
Schwefelsäure  mengt,  während  gefälschter  Rum  (Faconrum)  etc.  sein 
Äioma  unter  solchen  Bedingungen  einbüsst. 

Methylalkohol« 

§.  45.  Um  Weingeist  auf  einen  Zusatz  von  Methylalkohol  (Holz- 
geist) zu  prüfen,  ist  wohl  das  beste  Verfahren  folgendes.  Man  löst 
1^4  Gramm  saures  chromsaures  Kali  in  P/^  Gramm  Wasser,  mischt 
femer  30  Tropfen  des  fraglichen  Weingeistes  mit  20  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  und  mengt  beide  Flüssigkeiten  mit  einander.  Nach  10  Mi- 
nuten wird  mit  Kalk  neutralisirt,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  essigsaurem  Blei 
versetzt,  so  lange  ein  Niederschlag  erfolgt.  Auch  dieser  wird  abfiltrirt, 
das  Filtrat  auf  7^2  Gna.  verdunstet,  in  einem  Keagensglase  mit  etwas 
Essigsäure  und  salpetersaurem  Süberoxyd  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt. 
Wäre  Methylalkohol  vorhanden  gewesen,  so  hätte  im  ersten  Theil  der 
Arbeit  Ameisensäure  entstehen  müssen,  die  ihrerseits  das  salpetersaure 
Süberoxyd  reducirt.  An  den  Wandungen  des  Glases  müsste  sich  ein  An- 
fing von  metallischem  Silber  gebildet  haben,  der  nach  dem  Ausgiessen  der 
Flüssigkeit  und  dem  Ausspülen  mit  reinem  Wasser  deutlich  hervortreten 
^de.  Diese  Probe  wird  sich  mitunter  auch  dort  anwenden  lassen,  wo 
Dian  entscheiden  soll,  ob  eine  bei  den  früher  beschriebenen  Versuchen  aus 
Krpertheüen  abdestiUirte  Flüssigkeit  Alkohol  oder  Holzgeist  sei,  wenig- 
stens insofern  als  durch  sie  das  Vorhandensein  von  Holzgeist,  nicht  aber 
te  (Aethyl-)  Alkohols  neben  ihm  dargethan  werden  kann^).  Eine  andere 
Probe  besteht  darin,  dass  man  zum  fraglichen  Destillate  2 — 3  Tropfen 
sehr  verdünnter  Quecksilberchloridlösung,  besser  auf  2  Gramm  Flüssigkeit 

^)  Vergl.  Zeitschr.  für  Chem.  Jahrg.  2.  p.  190;  ferner  Zeitschr.  für  anal. 
^uem.  Jahrg.  4.  p.  240.  Zur  Nachweisung  von  Aethylalkohol  neben  Holzgeist 
^raitzt  man  mit  2  Raumtheilen  conc.  Schwefelsäure  und  leitet  die  entstehenden 
"ämpfe  in  Wasser.  Das  aus  dem  Aethylalkohol  frei  werdende  Aethylen  wird 
^icht,  der  Methyläther  wohl  gelöst.  Aethylen  kann  durch  Brom  absorbirt 
werden  (Berthelot  --  Union  pharm.     Jg.  16.  p.  141.     1875). 
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8 — 9  Tropfen  folgender  Mischung  (Quecksilberjodid  0,972  6rm.  und  Jod- 
kalium 1,62  Grm.  in  30  Grm.  Wasser  und  30  6rm.  Kalilauge  gelöst) 
setzt  und  dann  Kalilauge  im  Ueberschuss.  Der  anfänglich  entstehende 
Niederschlag  soll  sich,  falls  Holzgeist  vorhanden,  beim  leichten  Erwärmen 
lösen,  sonst  nicht.  Die  Lösung  wird  in  2  Theile  getheilt,  ein  Theil  zum 
Sieden  erhitzt,  Uefert  dickflockigen  gelbweissen  Niederschlag.  Der  zweite 
Theil  giebt,  mit  Essigsäure  versetzt,  den  Niederschlag  schon  in  der  Kalte  ^). 
Die  Unterscheidung  des  reinen  Methylalkohols  vom  gewöhnhchen  Wein- 
geiste durch  den  Geruch  hat  ihre  Schwierigkeiten.  Da  aber  das  Präparat 
f(ir  gewöhnüch  im.  Handel  etwas  unrein  vorüegt  und  zwar,  mit  sehr  unan- 
genehm riechenden  Beimengungen,  die  sich  von  der  Bereitung  durch 
trockene  Destillation  des  Holzes  herschreiben  lassen,  so  ist  dieser  käuf- 
liche Holzgeist  leicht  zu  erkennen.  Holzgeist  giebt  die  Jodoformreaction 
nicht;  nur  Beimengungen  von  Weingeist,  Aldehyd,  Aceton  u.  dergl.  wür- 
den sie  hervorrufen  (conf.  p.  34,  Anm.  2). 

Methylalkohol  siedet  übrigens  bereits  bei  58 o,  6j  sein  spec.  Gew.  ist 
(bei  0^)  =  0,8142.  Er  ist  farblos;  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen 
Verhältnissen  mischbar.  Er  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme,  giebt  wie 
Aethylalkohol  mit  Baryt  und  Chlorcalcium  krystallinische  Verbindungen  und 
löst  Kalium  und  Natrium  zu  Alkoholaten. 

Aetherische  Oele. 

§.  46.  Auch  die  Frage,  ob  irgend  ein  ätherisches  0el  in  einem 
Objecto  vorhanden  sei,  kann  hie  und  da  dem  chemischen  Experten  vor- 
gelegt werden,  namentlich  da  wenigstens  einzelne. dieser  Stoffe  nicht  selten 
in  verbrecherischer  Absicht  benutzt  werden  (Oleum  Sabinae),  und  andere 
als  Medicament,  auch  wohl  als  Antidot  (Oleum  Terebinthinae)  Verwen- 
dung finden. 

Auch  diese  Aufgabe  lässt  sich  mitunter  durch  einen  Destillations- 
versuch, den  man  mit  dem  Objecto  (bei  Vergiftungen  mit  Magen-  und 
Darminhalt)  ausführt,  lösen.  Dem  wässrigen  Destillate  werden  die  äthe- 
rischen Oele  durch  Ausschütteln  mit  möglichst  leicht  siedendem  Petroleum- 
äther entzogen.  Letzterer  hinterlässt,  nachdem  er  abgehoben  und  bei 
Zimmertemperatur  verdunstet  worden,  das  Oel  oft  ausserordenüich  rein. 
Die  Verdunstung  findet  auf  einer  Glasschale  mit  parallelen  Wänden  statt. 
Man  vermeidet  so  Verluste,  die  aus  der  Oberflächenanziehung  des  Glases 
gegen  Petroleumlösungen  entspringen.  Ich  habe  mich  durch  Versuche 
mit  fast  allen  wichtigen  Oelen  überzeugt,  dass  dieses  Verfahren  empfeh- 
lenswerth  ist.  Man  muss  nur  möglichst  genau  den  Moment  abpassen, 
wo  die  letzten  Antheile  des  Petroleumäthers  verdunsten,  weil  sich  später 
auch  das  Oel  verflüchtigt  (vergl.  auch  §.161  HI.). 

Die  Unterscheidung  der  einzelnen  Oele  von  einander  wird  meist 
unserem  G-eruchsinne  überlassen  2),   doch  besitzt  die  Chemie  jetzt   auch 


1)  Vergl.  Zeitaehr.  für  anal.  Chem.  ebendort  und  Jahrg.  3.  p.  504.  Siehe 
auch  Riche  u.  Bardy  —  Union  pharm.    Jahrg.  16.  p.  142. 

^)  Eine  Classification  der  Oele  nach  dem  Geruohseindruck  hat  Ludwig  im 
Arch.  f.  Pharm.  Bd.  197.  p.  225  unternommen. 
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einige  Hülfsmittel  der  Diagnose  (Bittermandelöl  siehe  §.  60  u.  §.  75.  —  Das  Oel 
des  Ledmn  palustre  wird  mit  Schwefelsäure  rothbraun  und  violett,  mit 
dieser  Säure  und  Eisenchlorid  violett,  und,  in  Chloroformlösung  dem  Ge- 
mische dargeboten,  später  grün.    Senfol  wirkt  blasenziehend,  siehe  §.  82). 

lieber  diesen  Gegenstand  habe  ich  kürzlich  einen  Aufsatz  im  Pharm.  Joarn. 
and  Trans.  Y.  6  erscheinen  lassen,  aus  welchem  ich  hier  einige  Angaben 
einschalte. 

Als  Eeagentien  empfehle  ich  vorläufig  I,  eine  ätherische  Bromlösung 
(1 :  20),  II.  ein  unreines  Chloralhydrat,  welches  Pfeffermünzöl  intensiv  johannis- 
beerroth  färben  muss,  III.  alkoholische  Salzsäure,  lY.  reine  Schwefelsäure, 
V.  Fröhde's  Beagens  (siehe  §.  159.  16  e),  VI.  rauchende  Salpetersäure  und  VII. 
Pikrinsäure.  Gegen  dieselben  zeigen  einige  der  wichtigeren  äth.  Oele  folgendes 
Verhalten. 

Terpentinöl  bleibt  mit  I  farblos;  mit  II  wird  es  allmählig  blassröthlich, 
mit  m  gelbbraun,  mit  IV  und  V  rothbraun,  dann  blutroth,  mit  VI  unter  Zischen 
roth.  Pikrinsäure  wird  von  Terpentinöl  nur  in  der  Wärme  leicht  gelöst,  wobei, 
wenn  das  Oel  verharzt  ist,  mitunter  rothbraune  Färbung  eintritt.  Die  Lösung 
gieht  beim  Erkalten  krystallinische  Abscheidungen. 

Kümmel  öl  bleibt  mit  I  und  11  farblos,  mit  III  wird  es  allmählig  tief 
braunroth  und  scheidet  Kry stalle  ab,  mit  IV  guttigelb,  später  carmin-  bis  kirsch- 
roth,  mit  V  dunkelgelb  schnell  carminroth,  mit  VI  unter  Zischen  schön  roth, 
dann  braun.     Es  löst  Pikrinsäure  schon  in  der  Kälte  leicht. 

Oitronenöl  bleibt  mit  I  farblos  und  wird  mit  II  allmählig  gelblich  und 
blassröthlich,  mit  III  gelb,  dann  kirschrotb,  mit  IV  gelbbraun,  dann  braun,  mit 

V  dunkelorangebraun,  mit  VI  unter  Zischen  roth.     Gegen  Pikrinsäure  verhält 
es  sich  wie  Terpentinöl. 

Nelkenöl  bleibt  miti  anfangs  farblos  und  wird  später  hellgrün  oder  gelb- 
grünlich,  mit  II  allmählig  blaugrün  und  beim  Erwärmen  roth,  mit  III  bräun- 
lich, mit  IV  rothbraun,  dann  blutroth,  später  blau  und  kirschroth,  mit  V  dunkel- 
blut-,  dann  kirschroth,  mit  VI  rothbraun.  Gegen  Pikrinsäure  verhält  es  sich 
wie  KümmelÖl. 

Hosmarinöl  wird  mit  I  allmählig  hellgrÜDlich,  dann  rosa,  mit  II  allmählig 
vorübergehend  blassviolett,  mit  III  rothbraun,  dann  kirschroth,  mit  IV  gelb-, 
dann  rothbraun,  mit  V  gelbbraun,  mit  VI  roth  und  braun.  Gegen  VII  verhält 
es  sich  wie  Kümmelöl. 

Kraus emünzöl  wird  mit  I  allmählig  grünlichbJau,  mit  II  bläulich  miss- 
farben,  mit  III  kirsch-  bis  violettroth,   mit  IV  gelbbraun,  dann  kirschroth,  mit 

V  dnnkelorange-,   dann  hellbraun,  mit   VI  gelbbraun,  mit  VII  beim  Erwärmen 
olivengrün. 

Anisöl  wird  mit  I  farblos  allmählig  roth,  mit  II  allmählig  gelblich  und 
brännlich,  mit  III  grün,  dann  violett,  mit  IV  und  V  gelbbraun,  dann  kirschroth, 
mit  VI  unter  Zischen  braun.     Es  löst  VII  leicht  zu  orange  Lösung. 

Wach  holder  öl  wird  mit  I  schnell  grünblau,  mit  II  allmählig  dunkelgrün, 
lait  m  tief  kirschroth,  mit  IV  braun,  später  kirschroth,  mit  V  ebenso.  Gegen 
^  nnd  VII  reagirt  es  wie  Terpentinöl. 

CnbebenÖl  wird  mit  I  allmählig  blau  und  blauviolett,  mit  II  allmählig 
«chön  bbiu,  mit  III  tief  violett  und  kirschroth,  mit  IV  guttigelb,  später  roth 
gerändert,  mit  V  guttigelb,  dann  Johannisbeerroth,  mit  VI  allmählig  grün. 
^egen  VII  verhält  es  sich  wie  Terpentinöl. 

Copaivaöl  färbt  sich  mit  I  tiefblau,  mit  II  allmählig  dunkelgrün,  mit  III 

tief  violettroth,    mit  IV  und  V  gelbbraun,   in  24  Stunden   kirschroth,    mit  VI 

wann,  dann  roth  und  zuletzt  blauviolett.  Gegen  VII  reagirt  es  wie  Terpentinöl. 

Pfeffermünzöl  wird  mit  I  violett,  mit  II  Johannisbeerroth,  mit  Illoliven- 

S^n,  dann  tief  violett,  mit  IV  und  V  braun,   nach  24  Stunden  ku'schroth,  mit 
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VI    braun    (unter   Einfluss    salpetriger   Dämpfe    roth).      Pikrinsäure   wird   von 
Pfeffermünzöl  beim  Erwärmen  tiefgrün  gelöst. 

Sabinaöl  wird  mit  III  blassröthlich  und  violett,  mit  I  und  II  bleibt  es 
farblos,  IV  färbt  es  orangebraun  mit  allmählig  erkennbaren  Andeutungen  eines 
rothen  Saumes,  V  und  VI  gelbbraun,  letzteres  unter  Zischen,  VII  wird  erst 
in  der  Wärme  reichlicher  zu  gelb  bräunlicher  Lösung  aufgenommen. 

Kann  man  bei  einer  Vergiftung  mit  ätherischem  Oel  Harn  des 
Vergifteten  auftreiben,  so  mag  man  auch  diesen  mit  Petroleumäther 
ausschütteln,  nachdem  man  mit  Salzsäure  angesäuert  und  erwärmt  hatte. 
Ich  habe  nicht  selten  nach  Genuss  ätherischer  Oele  an  dem  so  ge- 
wonnenen Eückstande,  namentüch  beim  Erwärmen,  den  charakteristischen 
Geruch  erlangt'). 

Hat  man  einige  Tropfen  des  ätherischen  Oeles  isolirt,  so  kann  man 
diese  als  Corpus  delicti  vorlegen. 

§.  47.  Die  ätherischen  Oele  können  entweder  als  solche,  oder  mit 
den  Naturkörpem,  in  denen  sie  vorkommen,  ins  Untersuchungsobject  ge- 
langt sein.  Man  hat  Ursache,  nach  geschehener  Nachweisung  des  Oeles 
in  dem  Objecto  (Magen-  und  Darminhalt)  auch  nach  Ueberbleibseln  der 
letzteren  zu  forschen.  (Herba  Sabinae,  Baccae  Juniperi,  Früchte  der  XJm- 
belliferen  —  Fenchel,  Anis,  Kümmel,  Coriander,  PheUandrium  etc.) 

Ist  eine  Vergiftung  mit  ätherischem  Oele  erfolgt,  so  wird  man  die 
Magenschleimhaut  mitunter  mit  zahlreichen  Blutblasen  von  verschiedener 
Grösse  besetzt  finden.  Bei  Personen,  die  mit  Sabinaöl  vergiftet  worden, 
fanden  sich  häufig  im  Darme  Entzündungen.  Ein  Fall,  wo  aus  dem 
Darminhalte  Sabinaöl  isolirt  worden,  ist  bei  Tardieu-Roussin  beschrieben. 

§.  48.  Hier  wäre  endUch  auch  noch  des  Camp  hör  s  zu  erwähnen, 
als  einer  Substanz,  die  hie  und  da  einmal  bei  einer  Vergiftungsuntersuchung 
aufstossen  könnte.  Mit  den  ätherischen  Oelen  theilt  er  die  Flüchtigkeit, 
der  zufolge  er  wie  diese  abgeschieden  werden  könnte,  femer  die  Schwer- 
löslichkeit in  Wasser,  die  Leichtlöslichkeit  in  Alkohol  und  Aether.  Charakte- 
risirt  ist  er  dadurch,  dass  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist,  sowie 
durch  seinen  Geruch.  Auch  hier  müssen  übrigens  Gegenversuche  mit 
reinem.Camphor  angestellt  werden.  Endlich  muss  auch  bei  Nachweisung 
des  Camphors  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob  derselbe  nicht  kurz  vor 
dem  Tode  als  Arznei  gereicht  worden  (vergl.  auch  §.  31  u.  §.  161). 

Anhang  I. 

§.  49.  Es  mögen  hier  noch  wenige  Worte  Platz  finden  über  die 
Wege,  welche  uns  zum  Nachweis  einzelner  fetter  Oele,  wie  Ol.  Crotonis, 
Eicini  etc.  geboten  sind.    Dass  mit  ihnen  oder  den  sie  beherbergenden 


1)  Der  Veilchengeruch,  welchen  man  am  Harn  nach  innerlicher  Anwendung 
von  Terpentinöl  wahrnimmt,  macht  beim  Erwärmen  eines  solchen  Harnes  mit 
etwas  Salzsäure  häufig  wiederum  dem  gewöhnlichen  Gerüche  des  Terpentinöles 
Platz.  —  Bittermandelöl  findet  sich  nach  innerlicher  Anwendung  im  Harne  als 
Hippursäure  wieder.  Auch  hei  Anwendung  grösserer  Mengen  Zimmtöl,  Nelkenöl, 
Anisöl  darf  man  Hippursäure  oder  eine  nahverwandte  Suhstanz  erwarten. 
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Samen  Vergiftungen  vorgekommen  sind,  ist  bekannt.  Ich  bemerke  dazu 
nur  noch,  dass  auch  die  Bicinussamen  in  verhältnissmässig  kleiner  Dosis 
sehr  schädlich  wirken^). 

Schon  bei  den  Vorproben  habe  ich  bemerkt,  dass  man  in  den  In- 
testinis  nach  TJeberbleibseln  solcher  Samen  suchen  und  auf  das  reich- 
lichere Vorkommen  von  Oel  Bücksicht  nehmen  muss.  Letzteres  gilt  auch 
von  den  Faeces,  wenn  solche  zur  Verfügung  stehen.  Um  das  Fett  zu 
isoliren,  hat  man  auszutrocknen  und  kann  dann  mit  mehrmals  rectificirten 
Petroleumäther  oder  mit  Aether  behandeln.  Letztere  lösen  das  Fett  und 
hinterlassen  es  beim  Verdunsten.  ■  Dass  aber  der  Fettrückstand  wirklich 
aus  Croton  oder  Bicinus  stammt,  ist  bei  dem  Fehlen  charakteristischer 
chemischer  Beactionen  schwer  darzuthun.  Es  bleibt  da  nur  übrig,  durch 
physiologische  Experimente  die  Identität  nachzuweisen. 

Anhang  n. 
Nitroglycerin« 

§.  60.  Nachdem  das  Nitroglycerin^  in  der  Technik  Verwendung 
als  Sprengmittel  gefunden  (Nobells  Sprengöl),  durfte  auch  dieser  Stoff  hier 
einige  Beachtung  finden. 

§.  61.  Die  giftigen  Eigenschaften  wurden  von  Pelikan,  Demme, 
Onsum,  Albers  u.  A.  behauptet,  von  Eulenberg  insofern  bestritten,  als  er 
angiebt,  dass  reines  Nitroglycerin  unschädlich  sei,  dass  aber  das  im  Handel 
vorkommende  Präparat  wohl  stets  verunreinigt  sei  mit  bisher  nicht  isolirten 
giftigen  Bestandtheilen.  Eine  spätere  Arbeit  Werbers^)  bestätigt  wieder 
die  giftigen  Wirkungen  des  Nitroglycerins  selbst,  lässt  aber  eine  Abnahme 
derselben  nach  längerem  Aufbewahren  vermuthen.  Die  erste  Vergiftung, 
welche  mit  Sprengöl  bei  Menschen  versucht  worden,  beschrieb  Th.  Hu- 
semann  % 

§.  62.  Zwecks  Aufsuchung  des  Nitroglycerins  in  Gemischen 
kann  man  von  der  Löslichkeit  desselben  in  starkem  Alkohol  Gebrauch 
machen.  Wenn  das  zu  untersuchende  Object  mit  so  viel  absolutem  Alkohol 
digerirt  wird,  dass  ein  alkoholisches  Gemisch  von  mindestens  95  7o  Tr- 
entsteht,   geht  das  Nitroglycerin  in  ^  dieses  über.    Gegenwart  von  freien 


1)  Vergl.  Houz^  de  FAulnoit  im  Arch.  g^n.  de  Med.  Jg.  1869  p.  284,  Pecholier 
im  Journ.  d.  chim.  m^d.  Jg.  1869  p.  119,  Little  in  der  Medical  Times.  Jg.  1870 
May  28. 

2)  Zu  medicinisclien  Zwecken  unter  dem  Namen  „Glonoin"  angewendet.  Zu 
Sprengarbeiten  dient  jetzt  meistens  ein  Gemenge  mit  Qnarzsand  oder  Kieseiguhr 
(Dynamit). 

•)  Deutsche  Klinik,  Jahrg.  1886,  No.  49  und  1867,  No.  40. 

4)  ibid.  1867,  No.  18  und  19.  Andere  Vergiftun^^falle  haben  Honert  ib. 
Jg.  1867,  No.  9  und  Nyström  Upsala  Läkare  foronings  Förhandling  Bd.  2.  p.  232 
mitgetheilt.  Vergl.  ferner  auch  Panthel  Memorab.  Bd.  7.  p.  158.  —  Die  ganze 
bis  1868  erschienene  Literatur  des  Gegenstandes  hat  Th.  Husemann  im  Jahrb. 
f.  Med.  zusammengestellt. 
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Basen  und  reducirenden  Stoffen  (Schwefelwasserstofif)  ist  dabei  schädlich, 
da  diese  in  Glycerin  verwandeln.  Man  kann,  mit  Schwefelsäure  schwach 
sauer  machen,  die  alkoholische  Lösung  nach  etwa  24  Stunden  Digestion 
bei  40 — 50^  abfiltriren,  den  Weingeist  im  Wasserbade  abdestiUiren,  so 
dass  etwa  Ve  ^®^  Flüssigkeit  in  der  Retorte  zurückbleibt  Durch  Schütteln 
mit  Aether  wird  man  das  Nitroglycerin  aus  dem  Destillationsrückstände 
in  ätherische  Losung  überführen.  Letztere  bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur verdunstet,  wird  Nitroglycerin  in  öligen,  farblosen  oder  gelb- 
lichen Massen  zurücklassen.  Hie  und  da  könnte  man  das  Untersuchungs- 
object  auch  direkt  mit  Aether  behandeln.  Letzteres  Lösungsmittel  ist  von 
Husemann  und  Nyström  benutzt,  um  Nitroglycerin  in  Organen  aufzu- 
suchen. Ny ström  zieht  aber,  wenn  viel  Fett  zugegen,  eine  Behandlung 
mit  Methylalkohol  vor.  Aus  der  Lösung  im  letztbezeichneten  Fluidum 
(oder  gewöhnUchen  Alkohol)  kann  man  das  Gift  durch  Zumischen  von 
Wasser  wieder  abscheiden.  Werber  wendete  als  Lösungsmittel  Chloro- 
form an,  welches  aber,  ähnlich  dem  Aether,  auch  das  Fett  aufnehmen  würde. 

§.  53.  Ein  Tropfen  des  Nitroglycerins  auf  einer  Eisenplatte  mit 
dem  Hammer  geschlagen,  oder  im  Platinlöffel  erhitzt,  explodirt  heftig. 
Dasselbe  geschieht,  wenn  man  etwas  Nitroglycerin  in  einem  Capillar- 
röhrchen  erhitzt.  Als  Nitrosubstanz  (oder  Nitrat)  giebt  es  sich  auch  an 
der  Rothfärbung  zu  erkennen,  die  es  zugemischtem  Anilin  oder  Brucin 
bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  ertheilt.  Nitroglycerin  muss  in 
Wasser  und  verdünntem  Weingeist  unlöslich,  in  Alkohol  von  mindestens 
95  ^,  Aether,  Amylalkohol,  Methylalkohol,  sowie  Chloroform  lösüch  sein, 
süsslich  gewürzhaft  schmecken.  SchwefelwasserstoflPwasser  muss  bei 
längerer  Einwirkung  in  der  Wärme  in  Glycerin  umwandeln,  welches  bei 
vorsichtigem  Verdunsten  der  wässrigen  Flüssigkeit  als  syrupartige  süss- 
schmeckende  Flüssigkeit  hinterbleibt,  die  in  Alkohol  löslich  ist  und  für 
sich  beim  Erwärmen  mit  trocknem  saurem  schwefelsaurem  Kali  den  be- 
kannten Akroleingeruch  entwickelt.  Kochen  mit  Kalilauge  zerlegt,  indÄiö 
salpetersaures  Kali  entsteht. 

§.  64.  Vorläufig  würde  man  nur  Grund  haben,  bei  Vergiftungen 
im  Lihalte  des  Magens  und  Darms,  eventuell  im  Erbrochenen,  auf  Nitro- 
glycerin zu  suchen.  Man  wird  es  hie  und  da  schon,  als  ölige  Tropfen  in 
diesem  Inhalte  erkennen  und  dieselben  sogar  hie  und  da  mechanisch  ab- 
scheiden können.  Werber  hat  es  im  Magen  noch  nach  eingetretener 
Fäulniss  dargethan.  Jedenfalls  wird  es  ziemlich  langsam  resorbirt  werden. 
Im  XJebrigen  kennen  wir  die  Veränderungen  nicht,  die  das  Nitroglycerin 
im  Körper  erfährt.  Im  Harn,  Blute  und  der  Leber  hat  Werber  es  ver- 
geblich gesucht. 

I^ltrobenzin. 

§.  56.  Dasselbe  (Mirbane-Essenz)  ist  zunächst  als  eine  Substanz,  die 
in  den  zur  Darstellung  von  Anihnfarben  bestimmten  Etabüssements  m 
grossen  Mengen  bereitet  und  vorräthig  gehalten  wird,  bemerkenswerth. 
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Weiter  ist  aber  auch  seine  Verwendung  als  Surrogat  des  Bittermandel- 
öles in  der  Parfumeiie;  namentlich  auch  in  den  Conditoreien  und  bei  der 
liqueurfabrikation  hervorzuheben. 

§.  56.  Fälle,  in  denen  tödtliche  Vergiftung  mit  Nitrobenzin  bei 
Menschen  beobachtet  Worden,  theilt  Letheby^)  mit.  Sowohl  dort,  wo  ein 
Mensch  längere  Zeit  in  einer  mit  Nitrobenzin  geschwängerten  Atmosphäre 
verbrachte ,  als  dort,  wo  durch  Versehen  grössere  Mengen  desselben  in 
Mund  und  Darmkanal  gelangten,  hat  man  den  Tod  eintreten  sehen.  Eine 
Eeihe  von  Vergiftungsversuchen  an  Thieren,  sowohl  anderer  Experimen- 
tatoren als  selbst  angestellte,  theilt  Bergmann  mit  *).  Von  den  bei  einer 
Vergiftung  mit  Nitrobenzin  eintretenden  Erscheinungen  mögen  hier  genannt 
werden  die  starke  Benommenheit,  Schwindel  und  Coma  und  ein  allmahlig 
in  den  Tod  übergehender  Sopor.  Die  Schleimhäute  des  Ms^ens  und  Darms 
werden  meist  blass  geftmden,  die  Lungen  häufig  mit  subpleuralen  Ek- 
«hymosen  versehen,  der  Sinus  der  dura  mater  von  Blut  strotzend.  Blut 
und  Harn  lassen  den  Geruch  des  Nitrobenzins  erkeimen,  der  vor  dem 
Tode  auch  am  Athem  bemerkt  wird.  Magen-  und  Darminhalt  zeigen 
wohl  in  den  meisten  Fällen,  auch  einige  Tage  nach  geschehener  Verab- 
reichung, noch  TJeberbleibsel  des  unzersetzten  Gift;es,  die  man  durch  Ab- 
spülen der  Magenwandungen  mittelst  Wasser  als  in  diesem  unlösUche 
und  untersinkende  ölige  Tropfen  sichtbar  machen  und  die  man  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  sammeln  könnte.  Da  die  Eesorption  des  Nitro- 
benzins sicher  nur  eine  sehr  langsame  sein  kann,  so  erscheint  es  schon 
hieraus  erklart,  wenn  man  die  schädlichen  Wirkungen  des  Stoffes  mit- 
unter erst  nach  Tagen  eintreten  sieht. 

§.  57.  Letheby  sucht  die  Wirkung  des  Nitrobenzins  dadurch  zu 
erklären,  dass  er  eine  Umwandlung  desselben  in  Anilin  annimmt,  wie 
sie  durch  reducirende  Stoffe  leicht  ausserhalb  des  Körpers  hervorgebracht 
werden  kann.  Er  behauptet,  aus  dem  Gehirne  und  Harne,  hie  und  da 
auch  aus  Magen  und  Leber  vergifteter  Thiere  Spuren  von  Anilin  abge- 
sdüeden  zu  haben.  Guttmann  und  Bergmann  widersprechen  dieser  An- 
nahme; es  ist  ihnen  unwahrscheinlich,  dass  eine  solche  Beduction  in  der 
Blutbahn  stattfinden  werde,  auch  war  es  ihnen  nicht  möglich,  im  Harne 
Anilin  nachzuweisen.  Wenn  ich  auch  zugeben  muss,  dass  eine  Meta- 
morphose des  Nitrobenzins  zu  Anilin  innerhalb  der  Blutbahn  unwahr- 
scheinlich ist,  so  kann  ich  doch  die  Möglichkeit  nicht  bestreiten,  dass 
bereits  im  Darmtractus  eine  solche  statthaben  könne,  dass  also  neben 
imzersetztem  Nitrobenzin,  dessen  Gegenwart  im  Blute  wohl  nicht  ge- 

1)  Med.  chir.  Eeview  1863.  Vergl.  Wittstein'a  Vierteljahrsschr.  für  pract. 
Pharm.  Bd.  13.  p.  562,  ferner  Schenk  und  Müller  in  der  Vierteljahrsschr.  für 
gerichti.  Med.  (N.  F.)  Bd.  4.  p.  327,  Kreuzer  im  Med.  Corresp.-Blatt  für  Würtem- 
berg  Bd.  37,  No.  26,  ßiefkohl  in  d.  Deutsch.  Klinik,  Jg.  1868,  No.  18.  p.  169. 
Arch.  f.  Pharm.  Bd.  2  (3  R.),  p.  167  (1873),  Felletar  in  der  Ungar.  Wochenachr. 
f.  Pharm.  Jg.  1874  (verfälschter  Slivowitz)  etc. 

2)  Pn^er  med.  Vierteljahrsschrift,  Jahrg.  1866,  p.  109.  Vergl.  auch  Gutt- 
mann im  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.,  Jahrg.  1866,  p.  214. 
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leugnet  werden  kann,  auch  etwas  Anilin  oder  dessen  Salze  zur  Eesorption 
gelangen.  Wenn  diese  auch  wohl  stets  in  so  geringer  Menge  auf  einmal 
vorhanden  sein  mögen,  dass  durch  ihre  Gegenwart  die  Vergiftungserschei- 
nungen nicht  erklärt  werden  können,  so  hat  doch,  wie  ich  glaube,  der 
Gerichtschemiker  die  Möglichkeit,  sie  im  Blute,  Mageninhalte  oder  Harne 
anzutreffen,  im  Auge  zu  behalten. 

§.  68.    Die  Entdeckung  in  Gemengen^),  in   denen  das  Nitro- 
benzin  nachgewiesen  werden  soll,,  hat  keine  besondere  Schwierigkeit;  der 
charakteristische  Geruch,  die  Schwerlöshchkeit  in  Wasser  verrath  schon 
-  verhältnissmässig  kleine  Mengen  der  Substanz.    Bei  der  Destillation  wird 
r"  Wasser  mit  dem  Nitrobenzin  übergehen;  namentüch  wenn  man  so  kleine 
Mengen  des  Giftes  erwarten  kann,    dass  auf  dem  oben  beschriebenen 
^  mechanischen  Wege  keine  Abscheidung  möglich,  ist  eine  solche  Destil- 
lation zu  empfehlen.     Die  Destillation  geschieht  im  Chlorcalciumbade. 
Nach  beendigter  Destillation  wird  sich  das  Nitrobenzin    gemengt  mit 
Wasser  vorfinden.    Um  es  vollkommen  von  letzterem  zu  trennen,  kann 
man  wie  bei  den  ätherischen  Oelen  (§.  46)  verfahren.    Einige  Tropfen  des 
Verdunstungsrückstandes  kann  man  in  ein  Glasröhrchen  einschmelzen 
und  als  Corpus  delicti  einreichen. 

§.  ö9«  Das  Nitrobenzin  ist  eine  farblose  oder  blassgelblioh  gefärbte  ölige 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser  (:=  1,209  sp.  Gew.),  mit  ausgeprägtem  Geruch, 
der  dem  des  Bittermandelöles  täuschend  ähnlich  ist^).  Sein  Siedepunkt  liegt 
bei  2130,  ])q[  +  3^  wird  es  kry stall inisch.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich;  mit 
Weingeist  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

Um  das  Nitrobenzin  weiter  als  solches  zu  constatiren,  kann  man 
dasselbe  in  AniUn  überführen  und  die  bei  diesem  weiter  unten  zu  be- 
sprechenden Identitätsreactionen  vornehmen.  Man  löst  die  für  Nitrobenzin 
gehaltene  Flüssigkeit  in  etwas  Weingeist,  bringt  in  ein  nicht  zu  enges 
ßeagensglas  mit  etwas  Zinkpulver  und  verdünnter  Salzsäure  und  lässt  die 
Wasserstoffentwickelung  10 — 15  Minuten  andauern.  Die  Flüssigkeit  wird 
nach  Aufhören  der  Gasentwickelung  mit  Kaü  übersättigt,  durch  zwei  bis 
dreimaUges  anhaltendes  Schütteln  mit  Aether  das  Anilin  in  diesen  über- 
geführt und  die  Aetherlösung  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  verdunstet. 
Oder  man  behandelt  das  Nitrobenzin  mit  verdünnter  Essigsäure  und  Eisen- 
pulver und  unterwirft  das  Gemenge,  nachdem  die  Entwickelung  von  Was- 
serstoff aufgehört  hat,  der  Destillation  bis  zur  Trockne,  wobei  essigsaures 
Anilin  überdestiUirt  (Erkennung  siehe  §.  272). 

§.  60.  Speciell  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  eine  unter  obigen 
Umständen  abgeschiedene  Substanz  Nitrobenzin  oder  das 
ihm  ähnliche  Bittermandelöl  (vergl.  46)*  sei,  geüngt  durch  die 
eben  erwähnte  Umwandlung  in  Anilin,  die  unter  den  beschriebenen  Be- 

(^  1)  Vergl.  auch  Jacqumein  in  der  Union  pharm,  16  Ann.  p.  172  u.  p.  200  (1875). 

2)  Wenn  käufliche,   namentlich  aber  die  zu  Anilinfarben  zu  verarbeitenden 

Sorten  des  Nitrobenzins  einen  unangenehmen  Beigeruch  zeigen,    so  rührt  dieser 

von   fremden  Stoffen  —  Nitroproducten    der  Derivate   des  Benzins    (Nitrotoluol 

etc.)  -*-  her. 
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dingimgen  beim  Bittermandelöle  nicht  eintritt    Hat  man  etwas  grössere 
Mengen  (etwa  5 — 8  Tropfen)  zur  Verfügung,   so  kann  man  auch  noch 
die  von  mir  empfohlene,  Unterscheidungsmethode^)  anwenden.    Man  mischt 
die  Substanz  mit  4 — 5  Tropfen  Alkohol  und  bringt  ein  höchstens  hnsen- 
grosses  Stuck  Natrium-MetaU  in  das  Gemisch.    Bei  Gegenwart  von  Bit- 
termandelöl wird  sich  das  Metall  mit  einer  rein  weissen  flockigen  Masse 
umlagern,  während  die  Flüssigkeit  nicht  dunkler  wird.    Bei  Anwesenheit 
von  Nitrobenzin  wird  die  Flüssigkeit  sogleich  eine  tiefdunkelbraune  Farbe 
annehmen.    Frisches  Bittermandelöl  ist  in  wässriger  Lösung  von  saurem 
schwefligsaurem  Natron  löslich,  Nitrobenzin  nicht.     Ein  Gemisch  von 
2  Th.  Oel  mit  1  Th.  Kalilauge  färbt  sich  bei  Anwesenheit  von  Nitro- 
benzin grün.    Wasser  trennt  in  zwei  Schichten,   eine  gelbe  untere  und 
eine  grüne  obere.    Letztere  wird  beim  Stehen  roth. 

§.  61.  Will  man  einmal  in  einem  Liqueur  oder  Branntwein^) 
einen  Gehalt  von  Nitrobenzin  darthun,  so  würde  auch  hier  eine  f  r  actio - 
nirte  Destillation  bei  mögüchst  niederer  Temperatur  zur  Entfernung  des 
Alkohols  zu  empfehlen  sein.  Sehr  häufig  braucht  man  hier  aber  nur 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  auf  etwa  Va  ^is  Va  zu  verdunsten  und 
kann  dann  aus  dem  Bückstande  in  der  Betörte  das  Nitrobenzin  mittelst 
Aether  ausziehen. 

Phenylsäure  (Phenyloxydhydrat)  und  Kreosot. 

§.  62.  Diese  Substanzen  haben  als  Desinfections-  und  Heilmittel 
Anwendung  gefanden  (Ph^nylalkohol,  Carbolsäure).  Erstere  bildet  den 
Hauptbestandtheil  des  aus  Steinkohlentheer  bereiteten  Kreosots  und  des 
schweren  Steinkohlentheeröles.  Dass  durch  Versehen  Vergiftung 
mit  ihr  vorkommen  könnte,  war  kaum  anzunehmen,  da  der  starke  Geruch 
und  Geschmack  von.  einem  unvorsichtigen  Gebrauch  abschreckt,  ist  iq- 
dessen  doch  neuerdings  mehrfach  beobachtet.  Eine  absichtliche  Vergif- 
tung bei  einem  Kinde  kam  in  Würzburg  vor  (Scheerer).  Durch  Ver- 
suche bei  Thieren  hat  man  sich  von  den  ziemlich  heftigen  Wirkungen, 
die  das  Phenyloxydhydrat  bei  ianerlicher  Anwendung  äussert,  überzeugen 
können^).  Dieselben  beruhen  theilweise  auf  der  Fähigkeit  des  fragUchen 
Stoffes,  wenigstens  in  concentrirter  Form,  Albuminate  zu  coaguliren. 
Nach  solchen  Versuchen  an  Thieren  zu  urtheilen,  würde  bei  einer  Ver- 
giftung mit  Phenyloxydhydrat  auf  die  weisse  Farbe  zu  achten  sein,  die 
die  thierischen  Häute  annehmen,  nachdem  sie  mit  demselben  in  Be- 

1)  Vergl.  Pharm.  Zeitschr.  f.  ßussland,  Jahrg.  2.  p.  232, 

^)  Ein  Zusatz  von  Mirbane -Essenz  zum  gewöhnlichen  Branntwein  ist  in 
ßussland  und  Ungarn  häufiger  versucht  worden.  Indem  einzelne  Fabrikanten 
von  der  Absicht  ausgingen,  durch  Zusatz  von  Bittermandelöl  den  Fusel geschmack 
des  Branntweins  zu  verdecken ,  kamen  sie  (ob  absichtlich,  ob  selbst  getauscht  ?) 
Auch  dahin,  statt  diesem  das  erst  genannte  Surrogat  zu  gebrauchen. 

^  Vergl.  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  35,  p.  209  u.  Bd.  36,  p.  129.  Husemann 
^^  in  Gemeinschaft  mit  Ummethun  namentlich  die  Wirkung  der  Carbolsäure 
^ud  des  Kreosot  verglichen  und  bed^tende  Differenzen  beobachtet. 
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rährung  gewesen,  auch  auf  die  Ekchymosen  und  Entzündungen,  welche 
in  Folge  jener  Action  auf  die  Schleimhäute  des  Darmtractus  eiutreten. 
Dieselben  werden  nur  dann  ausbleiben,  wenn  der  Gtenuss  grosser  Mengen 
sehr  schnell  den  Tod  herbeigeführt  hatte,  oder  wenn  das  Mittel  in  ver- 
dünnter  Lösung  gereicht  worden.  In  letzterem  Talle  tritt  häufig  Icterus, 
ein  und  der  Harn  zeigt  dann  Gehalt  an  Gallensäuren.  Die  dunkle  Fär- 
bung,  welche  das  Harn  oft  nach  äusserlicher  Anwendung  von  Carbolwasser 
erhält,  scheint  aber  nicht  von  GaHenfarbstofif  abzuhängen.  Im  Magen 
und  Darm  wird  man  nach  geschehener  Vergiftung  den  Geruch  des  Giftes 
wahrnehmen,  auch  das  Blut  und  die  blutreichen  Oigane  werden  beim 
Erwärmen  mit  etwas  Säure  denselben  zeigen.  In  den  Harn  geht,  wie 
Einige  behaupten,  ein  Theil  des  Giftes  unverändert  über.  Der  Geruch 
muss  dann  auch  hier  beim  Erwärmen  mit  Säuren  hervortreten.  Es  ist 
indessen  auf  diese  Erscheinung  nur  dann  Gewicht  zu  legen,  wenn  jener 
Geruch  sehr  stark  ist,  da  kleine  Mengen  von  Phenyloxydhydrat  auch  im 
Destillate  normalen  Harnes  vorkonmien  können^).  Auch  das  Auftreten, 
kleiner  Mengen  Phenyloxydhydrat  im  Mageninhalte,  Speiseresten  etc.  kann 
an  sich  nicht  eine  stattgehabte  Vergiftung  verbürgen,  da  solche  kleine 
Mengen  mitunter  als  Medicament  angewendet  werden,  oder  zufällig  mit 
anderen  Substanzen  (Castoreum  —  geräuchertem  Fleisch  etc.)  in  den. 
Körper  gelangt  sein  können. 

§.  63.  Die  Abscheidung  würde  gleichfafls  durch  eine  Destilla- 
tion der  zur  Untersuchung  vorliegenden  Substanz  unter  Zusatz  von  et- 
was Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  (WeiQsä»re)  zu  bewerksteUigen  sein» 
Auch  durch  Ausschütteln^  bei  Untersuchung  auf  Alkaloide  kann  man  die 
Carbolsäure  finden  (§.  161,  HI.) 

Im  Destillate  wird  sich  das  Phenyloxydhydrat  schon  durch  seinen, 
charakteristischen  kreosotartigen  Geruch  bemerkbar  machen.  Da  es 
in  Wasser  schwer  lösUch  ist,  so  müsste,  falls  grössere  Mengen  vorhanden 
wären,  ein  Theil  sich  ungelöst  im  Destülate  befinden.  Durch  Schütteln 
mit  Aether  oder  Petroleumäther  kann  man  es  sammeln  und  durch  Ver- 
dunsten solcher  Lösung  bei  gewöhnücher  Zimmertemperatur  in  concen- 
trirter  Form  gewinnen.  Man  löst  den  Eückstand  in  Wasser,  bevor  man 
die  betrefifenden  Eeactionen  vornimmt. 


1)  Vergl.  Städeler  „Annal.  d.  Ch.  u.  Ph.«  Bd.  67.  p.  360  n.  Bd.  77.  p.  17.  — 
TJebrigens  bestreitet  W,  Hoffmann  —  „Beitr.  z.  Kenntniss  der  phys.  Wirk,  der 
Carbolsäure  und  des  Kamphers**,  Dorpat  1866  —  dass  bei  Hunden  und  Katzen 
nach  Gaben,  die  den  Tod  in  24—60  Stunden  herbeiführen  können,  Carbolsäure 
sich  im  Harne  auffinden  lasse.  Yergl.  auch  Buliginsky  in  der  Med.  ehem.  Unter- 
suchungen H.  2,  p.  234.  Ferner  Hoppe-Seyler  u.  A.  -—  Der  normale  Menschen* 
harn  giebt  Carbolsäure  bei  Destillation  mit  verdünnten  Säuren,  nicht  weil  si& 
in  ihm  fertig  gebildet  vorkäme,  sondern  weil  sie  durch  einen  Spaltungsprocesa 
entsteht. 

2)  Vergl.  auch  Jacquemin  im  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  T,  19,  p.  105^ 
(IBM),  welcher  meine  Methode  der  Alkaloiduntersuchung  mit  geringen  Modifi- 
cationen  gebraucht  hat,  um  Carbolsäure  au£^Blut,  Harn,  Milch  etc.  auszuschütteln. 
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§.  64«  Phenjloxydhydrat  soll  farblos  oder  gelblich  gefärbt  sein,  in  Aether 
and  Alkohol  löslich.  Die  Losungen  reagiren  neutral.  Sein  spec.  Gew.  ist  =  1,068 
(bei  20 0).    Mit  massig  concentrirter  Salpetersäure  soll  es  in  Pikrinsalpetersäure 

übergehen. 

Ein  Fichtenspan,  der  in  wäßsriger  Losung  des  Phenyloxydhydrates 
gewesen,  soll  beim  Befeuchten  mit  concentrirter  Salzsäure  blau  werden, 
doch  können  hier  Irrthümer  unterlaufen,  da  manches  Fichtenholz  ohne 
Weiteres  mit  Salzsaure  blau  oder  grün  wird.  Auf  der  Haut  erzeugt  con- 
centrirtes  Phenjloxydhydrat  weisse  Flecken;  Albumin  und  Leimlösungen 
illt  es.  Mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  wird  es  (bei  1 :  2000)  noch,  blau  lila. 
Bromwasser  verursacht  nach  Landolt  (noch  bei  einer  Verdünnung  1 :  43000) 
gelblich  weissen  Niederschlag,  der  bei  stärkerer  Verdünnung  erst  nach  ei- 
niger Zeit  und  dann  krystaUinisch  sich  einstellt. 

Versetzt  man  nach  Lex  verdünnte  Carbolsäurelösungen  mit  ^/^  Vol. . 
Ammoniakliquor  und  dann  mit  wenig  ChlorkaMösung  (1 :  20),  so  tritt  nach 
gelindem  Erwärmen  eine  königsblaue  Färbung  ein,  welche  noch  bei  einer 
Verdünnung  1 :  20000  erkennbar  ist.    FlücMgers  Modification,  bei  welcher 
man  die  mit  dem  Ammoniak  erwärmte  Flüssigkeit  sich  auf  den  Wan- 
dungen einer  PorzeUanschale  ausbreiten  und  dann  Bromdämpfe  einwirken 
lässt,  ist  noch  genauer.    Eine  andere  Reaction,  welche  Flügge  angiebt, 
besteht  darin,  dass  man  die  verdünnte  Carbolsäuresolution  mit  einer  Lö- 
sung von  Quecksilberoxydulnitrat,  dem  wenig  salpetrige  Säure  beigemengt 
ist,  versetzt  und  erwärmt.    Es  zeigt  sich  Rosa-Färbung,   die  ich  noch 
schöner  beim  Stehen  eines  Gemenges  von  Carbolsäure,  Quecksilberoxyd- 
nitrat  und  salpetriger  Säure  in  der  Kälte  eintreten  sah.    Empfindlichkeit 
1:200000.  Rice  lässt  10  Gran  gepulvertes  chlorsaures  Kaüum  mit  con- 
centrirter Salzsäure  übergiessen,  nach  10  Minuten  andauernder  Chlorent- 
wickelung das  1 V2  fache  Vol.  Wasser  zubringen,  und,  nachdem  das  Chlor- 
gas aus  dem  oberen  Theile  des  Reagensglases  entfernt  worden,  Ammo- 
öiakflüssigkeit  zufügen,   so  dass  diese  etwa  einen  Zoll  über  der  Chlor- 
mischung  steht.    Ein  hineingebrachter  Tropfen  carbolsäurehaltiger  Flüs- 
sigkeit bewirkt  üi  der  ammoniakaüschen  Flüssigkeitsschicht  rosenrothe  bis 
rothbraune  Färbung.     Empfindüchkeit   1:12000.     Jacquemin  empfiehlt 
zum  Nachweis  der  Carbolsäure,  sie  in  erythrophenolsaures  Natron  umzu^ 
wandeln.    Er  versetzt  zu  diesem  Zweck  die  mit  reichlich  Wasser  ver- 
dünnte Säure  mit  einer  gleichen  Menge  Anüin  und  unterchlorigsaurem 
Patron,  worauf  eine  rein  blaue  Färbung  eintritt,  welche  sich  auf  Zusatz 
von  Säure  in  Roth  umwandelt.    Die  Reaction  soll  noch  bei  einer  Ver- 
dünnung  1:66000   bemerkt   werden.^)     Von   den  eben   beschriebenen 
E^actionen    vmrden,    falls    einmal    wirkliches   Buchentheer-Kreosot 
zur  Teigiftung    benutzt    wäre,     auch    die    Reaction    auf    die    Haut, 
auf  Ei^eiss-  und  Leimlösung  eintreten,  ebenso  wenn  einmal  ein  käufliches 
^äparat,  wie  das  auch  wohl  vorkommt,  der  Hauptmasse  nach  aus  Kresyl- 

^)  Vergl.  auch  Polacci  in  der  Gazzetta  chim.  ital.    T.  4  (1874). 


56  Specieller  Theil.  §.65-67. 

alkohol  bestände.  Es  würde  letzterer  auch  mit  Salpetersäure  eine  der 
Pikrinsäure  ähnliche  Substanz  Hefem.  Die  Abscheidung  dieses  Kresyl- 
alkohols  erfolgt  wie  die  der  Phenylsäure. 

§.  65.  Zum  Unterschiede  der  Carbolsäure  von  Kreosot 
kann  besonders  ihr  Verhalten  gegen  Eisenchlorid  dienen.  Eine  Mischung 
von  9  Kreosot,  1  Eisenchloridlösung  und  5  Weingeist  ist  grün.  Versetzt 
man  mit  60  Wasser,  so  entfärbt  sich  die  Flüss^keit,  indem  ein  Theil 
des  Kreosots  sich  ausscheidet.  Bei  Anwesenheit  von  Carbolsäure  bleibt 
die  Mischung  dauernd  blaulila.  Leider  kann  dies  nur  bei  ganz  reinem 
Kreosot  gebraucht  werden  und  giebt  es  bisher  kein  Mittel  das  mit  Carbol- 
säure gemengte  Kreosot  näher  nachzuweisen.  Bei  der  Probe  von  Lex 
färbt  sich  reines  Kreosot  braun  oder  grünlich.  Die  Probe  von  Plügge 
sah  ich,  ebenso  wie  Plückiger,  auch  mit  reinem  Kreosot  gelingen.  Auch 
die  Probe  von  Kice  beobachtete  dieser  mit  Kreosot.  Die  von  Morson  ge- 
machte Angabe,  dass  Kreosot  in  (etwas  verdünnten)  Glycerin  schwerlöslich 
sei,  während  Carbolsäure  sich  mit  demselben  in  allen  Verhältnissen  mische, 
dürfte  für  uns  gleichfalls  nicht  vöUig  genügen. 

Giftige  Cjanverbindungcn^  namentlich  Blansäare. 

§.  66.  Das  Cyan  ist  als  ein  gasförmiger  Körper,  der  für  den 
Laien  ziemlich  schwierig  zu  erlangen  ist  und  dessen  wässrige  und  alko- 
holische Lösungen  ihrer  Unbeständigkeit  und  Unsicherheit  halber  sich  nicht 
wohl  für  eine  praktische  Verwendung  eignen,  bisher  noch  nicht  zu  Ver- 
giftungen von  Menschen  benutzt  -worden.  Man  muss  indessen  zugeben, 
dass  schon  sehr  geringe  Mengen  dieser  Substanz  ausreichen  würden,  einen 
Menschen  zu  tödten. 

Wichtiger  sind  für  uns  die  Wasserstoffverbindung  des  Cyans 
(Blausäure,  Acidum  hydrocyanatum,  borussicum  oder  zooticum)  und  ein- 
zelne Salze,  die  entweder  an  sich  in  Wasser  löslich  sind,  wie  das  Cyan- 
kalium  und  Cyanquecksilber,  oder  die  durch  verdünnte  Säuren, 
wie  Essigsäure  etc.  in  dej  Art  zersetzt  werden,  dass  dabei  Blausäure  frei 
wird.  Zu  letzteren  würde  das  Cyan  zink  (Zincum  cyanatum)  zu  rechnen 
sein.  Alle  diese  Verbindungen  theilen  im  Wesentlichen  die  Wirkungen 
der  Blausäure,  mit  Ausnahme  des  Quecksilbercyanides,  in  welchem  die 
Wirkungen  des  vorhandenen  Metalles  vorherrschen^).  Einzelne  Doppel- 
verbindungen des  Cyans,  z.  B.  das  gelbe  und  rothe  Blutlaugensalz 
und  das  Ferrocyanzink  kommen  hier  trotz  ihrer  mannigfachen  Ver- 
wendung in  der  Praxis  weniger  in  Betracht,  da  sie  ohne  Nachtheil  selbst 
in  grösserer  Menge  ertragen  werden. 

§.  67.  Die  Cyanwasserstoffsäure  wird  in  wässriger  Lösung 
(mit  2 — 37o  wasserfreier  Säure)  in  der  Medicin  angewendet;  sie  ist  femer 

0  lieber  Cyankaliumvergiftungen  ist  einzusehen  die  gleichnam.  Dissert, 
Ose's.  Leipzig  1866.  Cyanquecksilber  vide  Tolmatscheff  in  den  Med.  ehem. 
Untersuch.  H.  2,  p.  285. 
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ein  Bestandtheil  des  Bittermandelwassers  ( Aqua  Amygdalanmi  ama- 
larum  conceutrata  mit  etwa  0,1^0  Blausäure)  und  des  Kirschlorbeer- 
wassers (Aqua  Laurocerasi  mit  0,07 — 0,1  ^/q).  In  sehr  geringer  Menge 
kommt  Blausäure  im  Kirschwasser  (Aqua  Cerasorum),  im  Aqua  Amyg- 
dalarum  diluta  und  Aqua  Pruni  Padi  vor.  Die  hier  genannten 
Medicamente  werden  sämmtüch  aus  bitteren  Mandeln  oder  doch  aus  Pflanzen- 
theilen,  die  in  die  Familie  der  Amygdaleae  gehören,  dargestellt.  Ihr 
Blausäuregehalt  stammt  aus  in  diesen  Pflanzentheilen  vorkommenden 
gljcosidischen  Substanzen,  dem  Amygdalin  und  Laurocerasin,  welche 
onter  Einfluss  von  Fermenten  (Emulsin  etc.)  oder  verdünnten  Säuren  und 
bei  Gegenwart  von  W^ser  zu  Blausäure,  Bittermandelöl  und  Zucker 
gespalten  werden.  Da  die  betreflfenden  Pflanzentheüe  fast  alle  auch  zu- 
gleich das  bezeichnete  Ferment  enthalten,  so  müssen  auch  sie  hier  als 
Quellen  bezeichnet  werden,  aus  denen  die  bei  einer  forensisch  chemischen 
Analyse  aufgefundene  Blausäure  hervorgegangen  sein  kann.  In  der  That 
sind  Vergiftungen  durch  bittere  Mandeln  zur  Beobachtung  gekommen. 
Es  würden  femer  Speisen,  Confituren  u.  dergL,  die  mit  vielen  bittem 
Mandeln  bereitet  worden,  ebenso  Liqueure,  denen  mit  Hilfe  von  bittem 
Mandeln^)  oder  andern  amygdalinhaltigen  Stoffen,  wie  z.  B.  Kirschkernen 
(Basler  Kirschwasser),  Zwetschenkemen  (Zwetschenwasser),  Pfirsichkemen 
(Persico),  den  Fruchten  der  Marascakirsche  (Marasquino)  ein  gewisser  Ge- 
schmack g^eben  worden,  zu  berücksichtigen  sein. 

Als  eine  sehr  ergiebige  Quelle  von  Blausäure  muss  die  Wurzel  der  Jatropha 
Manihot  genannt  werden.  Wird  die  frische  Wurzel  dieser,  in  Brasilien  wach- 
senden Pflanze  mit  Wasser  zerrieben,  in  der  Absicht,  das  darin  reichlich  vor- 
handene Stärkemehl  zu  gewinnen,  so  theilt  sich  dem  Wasser  e^n  bedeutender 
Gehalt  an  Blausäure  mit,  der  auf  die  mit  Bereitung  des  Stärkemehles  beschäf- 
tigten Arbeiter  in  nachtheiliger  Weise  wirken  konnte.  Das  mitunter  zu  uns 
gelangende  und  von  uns  benutzte  Stärkemehl  dieser  Wurzel  ist  frei  von 
Blansäure. 

Auch  das  reine  Amygdalin  ist  als  solches  in  der  Medicin  angewendet 
worden  und  zwar  gerade  in  der  Absicht,  in  einer  bekannten  Menge  desselben 
dem  Patienten  ein  bestimmtes  Quantum  von  Blausäure  zu  reichen.  Eine  Untex- 
Buchung  von  Erbrochenen  und  Mageninhalt  auf  unzersetzt  gebliebenes  Amyg- 
dalin und  Laurocerasin  wird  wenig  Aussicht  auf  Erfolg  bieten.  Sie  sind  zwar 
in  warmem  Alkohol  löslich  und  werden  auch  durch  Wasser  nicht  gefällt,  aber 
sie  können  der  nach  Abdestilliren  des  Alkohols  bleibenden  wässrigen  Flüssig- 
keit durch  Ausschütteln  mit  Petroleumäther,  Benzin,  Chloroform.  Amylalkohol  etc. 
nur  spnrweise  entzogen  werden.  Die  Bückstände  dieser  Ausschüttelungen  werden 
zwar  mit  conc.  Schwefelsäure  allmählig  röthlich,  aber  nie  so  schön  roth  wie 
reines  Amygdalin  und  Laurocerasin. 

Giftmorde  durch  Blausäure  kommen  seltener  vor,  da  der  starke  Ge- 
ruch der  dieselbe  enthaltenden  Mischungen  schon  vor  dem  Genüsse  warnt. 

^)  Geradezu  Beimengungen  von  Bittermandelwasser  oder  blausäurehaltigem 
Bittermandelöl  zu  den  gewöhnlichen  Branntweinsorten  kommen  bei  uns  nicht 
Selten  vor,  da  eben  verhältnissmässig  geringe  Mengen  derselben  dem  Getränk 
«inen  angenehmen  Beigeschmack  verleihen  und  den  schlecht  entfernten  Fusel 
theilweise  verdecken.  Vergift.  mit  bittern  Mandeln,  siehe  z.  B.  bei  Maschke  in 
^'  Wiener  med.  Wochenschrift.    Jg.  1869,  p.  838. 
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Aus  demselben  Grunde  gehören  zufallige  Vergiftungen,  bei  denen  diese 
Säure  vom  Darmtractus  aus  wirkt,  zu  den  Seltenheiten.  Etwas  häufiger 
mögen  schon  solche  zufällige  Vei^iftungen  vorkommen,  bei  denen  der 
Dampf  der  Blausäure  (durch  unvorsichtige  Zersetzung  von  Cyanüren  frei 
gemacht  oder  durch  Zerbrechen  eines  mit  Blausäure  gefüllten  Gefösses 
einem  Baume  mitgetheilt)  die  Todesursache  abgiebt  Am  häufigsten  wird 
die  Säure  bei  Selbstmorden  benutzt 

§.  68.  Die  Erkennung  einer  Vergiftung  mit  ^anBaure  kaam 
sehr  leicht,  aber  auch  äusserst  schwierig,  ja  unmöglich  werden  ^).  Hat  man 
Gelegenheit,  den  Patienten  sogleich  nach  der  Vergiftung  vor  dem  Tode  zu 
beobachten,  so  wird  der  starke  Blausäuregeruch,  flen  der  Athem  besitzt, 
zusammen  genommen  mit  der  mühsamen  convulsivischen  B.eq>iration,  der 
meist  stark  herabgesetzten  Herzfrequenz,  den  Congestionen  zum  Kopfe,  der 
Prominenz  der  Augäpfel  etc.  schon  auf  den  rechten  W^  leiten  können. 
In  gleicher  Weise  wird  man,  falls  bald  nach  dem  Tode  die  Section  eines 
mit  Blausäure  Vergifteten  vorgenommen  wird,  wohl  selten  beim  OeflEuen  der 
Leibeshöhlen  (namenüich  auch  der  Schädelhöhle)  den  charakteristischen  Ge- 
ruch dieser  Säure  vermissen.  Von  sonstigen  Veränderungen,  die  das  Gift 
am  Körper  nach  dem  Tode  hinteriässt,  ist  nicht  viel  fö.r  uns  Wichtiges 
zu  berichten,  allenfalls  könnten  die  staxr  geöffneten,  lebhaft  glänzenden 
Augen  mit  erweiterten  Pupillen,  die  bei  solchen  Vergiftungen  selten  fehlen, 
die  cyanotische  Färbung  der  Haut  und  Nägel,  die  krampfhaften  Contractionen 
der  Finger,  Zehen,  Kinnladen,  die  meistens  vorkommende  Hyperämie  der 
Hirnhäute,  des  Bümes  und  Bückenmarkes,  der  Leber,  Milz  und  Nieren, 
die  mitunter  beobachtete  blutige  Infiltration  der  Magenschleimhaut,  die 
namentlich  auch  bei  Vergiftungen  mit  Cyankalium  oft  gesehen  wird,  hier 
genannt  werden.  Das  Blut  findet  man  bei  mit  Blausäure  Vergifteten  oft 
hell  roth  gefärbt,  dünnflüssig,  ähnMch  wie  das  auch  bei  Kohlenoxydin- 
toxicationen  vorkommt  (vergl.  §.  94  und  95)  schwer  gerinnend^.  Es 
widersteht  nach  Schönbein  der  Fäulniss  sehr  lange  und  katalysirt  das 
Wasserstoffsuperoxyd,  durch  dessen  Lösung  es  sich  bräunt  und  die  Ab- 
sorptionsstreifen des  Oxyhaemaglobins  verliert,  sehr  langsam.  Der  be- 
rühmte Fall  Chorinsky's  gab  Buchner  Gelegenheit,  einen  Theil  obiger 
Eigenschaften  des  Blausäureblutes  an  dem  einer  Leiche  entnommenen 
Objekte  zu  constatiren^).  Man  hat  mitunter  Blausäure  im  Blute  aufge- 
funden.   Ealph*)  wiU  im  Blute  von  Menschen  und  Thieren,  denen  er 


1)  Cfr.  Preyer  „Die  Blausäure  physiol.  unters."  Bonn  1868—70,  ferner  Dens, 
in  Pflügers  Arch.  f.  Phys.  Jg.  1869.  H.  2  u.  3,  Gaethgens  in  der  med.  ehem. 
Unters.  H.  3.  p.  325,  Boehm  im  Arch.  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharmacol.  Bd.  2,  p.  129 
(1874),  Preyer  ibid.  Bd.  3,  p.  381  (1875). 

2)  lieber  die  Spectralreaction  vergl.  Hoppe  -  Sey ler  und  Preyer  a.  a.  0.,  auch 
Siegel  im  Arch.  f.  Heilkunde.  Jg.  1868.  p.  322.  Die  Spectralreaction  des  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  versetzten  Blausäuveblutes  siehe  bei  Hagenbach  im  Arch. 
f.  path.  Anat.  Bd.  40.  p.  125. 

3)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  30.  p.  179  (1868). 

4)  Quarterly  Journal  of  mikroskopical  science.  London.  New  series  24  Oct.  1866. 
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filäosaare  auch  in  nicht  tödtlichen  Dosen  gereicht  hatte,  amorphe  blaue 
Massen  gesehen  haben,  die  in  ihrem  Aeussem  an  Berlinerblau  erinnern; 
er  hält  diese  Erscheinung,  die  meines  Wissens  nicht  anderweitig  bestätigt 
wurde,  für  so  charakteristisch,  dass  er  sie  für  die  Diagnose  der  Blau- 
Säurevergiftung  verwenden  möchte.  Hoppe-Seyler  hat  beobachtet,  dass 
die  aus  blausäurehaltigem  Blute  abgeschiedenen  Blutkrystaile  Blausäure 
ziemlich  fest  gebunden  halten,  so  dass  sie  aus  warmem  Wasser  unzer-» 
setzt  jUmkrystallisirt  werden  können.  Erst  bei  Destillation  mit  Säuren 
entweicht  Blausäure^). 

M  der  Körper  eines  während  der  letzten  Lebensmomente  nicht  Beobach- 
teten erst  dann  zur  Section  gelangt,  wenn  bereits  die  Fäulmss  eingetreten, 
dann  wird  es  meistens  unmöglich  sein,  die  stattgefundene  Vergiftung  mit 
Blausäure  nachzuweisen.  Es  ist  eben  diese  Säure  eine  sehr  unbeständige 
Substanz,  die  namentlich  in  verdünnter  wässriger  Lösung  und  bei  gleich- 
zeitiger Gegenwart  anderer  organischer  Stoffe  schnell  zersetzt  wird.  Selbst 
Fälle,  wo  in  der  Leiche  wenige  Stunden  nach  dem  Tode  bereits  kein  Gift 
mehr  vorgefunden  wird,  kommen  vor,  wenn  man  auch  andrerseits  wieder 
mitunter  länger  als  erwartet  werden  konnte,  selbst  noch  mehrere  Tage  nach 
dem  Tode,  das  Gift  constatirt  hat.  Jedenfalls  liegt  kein  Grund  vor,  auch 
wenn  schon  14  Tage  nach  dem  Tode  verstrichen  wären,  eine  Prüfung  auf 
Blausaure  zu  unterlassen  und  dies  namentlich  deshalb,  weil  auch  die  gif- 
tigen Cyanüre  in  gleicher  Weise  wie  die  Blausäure  nachgewiesen  werden, 
diese  aber  grössere  Beständigkeit  als  die  freie  Säure  besitzen.  Mir  ist  es 
möglich  gewesen,  in  einer  menschlichen  Leiche  8  Tage  nach  dem  Tode, 
nachdem  sie  bereits  mehrere  Tage  beerdigt  gewesen  (allerdings  im  Winter), 
Vergiftung  mit  einer  cyanhaltigen  Substanz  (wahrscheinlich  Cyankalium) 
darzuthun.  Im  Magen  eines  Hundes,  der  mit  Cyankalium  vergiftet  worden, 
konnte  dasselbe  noch,  nachdem  der  Magen  während  der  Sommerzeit  4  Wochen 
lang  bei  mir  im  Laboratorium  gestanden  hatte,  nachgewiesen  werden 2). 

Ist  einmal  die  Blausäure  zersetzt,  dann  ist  es  für  den  Chemiker  un- 
möglich, etwas  zum  Nachweis  der  geschehenen  Vergiftung  beizutragen.  Die 
Zeisetzungsprodukte ,  die  bei  dieser  Gelegenheit  entstehen  (ameisensaures 
Ammoniak  u.  dergl.),  sind  nicht  dazu  geeignet,  die  vorherige  Anwesenheit 
des  Giftes  zu  beweisen,  da  sie  auch  aus  anderen  Bestandtheilen  organischer 
Wesen  durch  Fäulniss  hervorgehen  können.  Auch  dann,  wenn  eingeath- 
mete  Blausäuredämpfe  oder  äusserliche  Application  von  Cyanverbindun- 
gen^) den  Tod  herbeigetührt  haben,  wird  der  Chemiker  sie  im  Körper 
kaum  wieder  nachweisen  können  (allenfalls  kann  er  sie  im  Blute  aufsuchen). 

Sehr  oft  ist  behauptet  worden,  dass  sich  Blausäure  unter  den  nor- 

^)  Vergl.  Virchow's  Arch.  f.  path.  Anat.  Bd.  38.  p.  435. 

^  Struve  hat  noch  nach  viel  längerem  Aufbewahren  Blausäure  constatirt 
(Ztschr.  f.  anal.  Chem.  Bd.  12.  p.  14.  1873),  desgl.  Rennard  (Pharm.  Ztschr.  f. 
Ru88l.  Jg.  1873.  p.  230)  und  Sokoloff  (Ber.  d.  ehem.  Ges.  Bd.  8.  p.  434). 

^  Tod  nach    äusserl.  Application  von  Cyankalium,   siehe  bei  Tardieu  und 
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malen  Zersetzungsprodukten,  die  bei  der  Fäulniss  thierischer  Stoffe 
gebildet  werden,  befinde,  oder  dass  sie  bei  gewissen  pathologischen  Processen 
im  Körper  (Typhus,  Cholera  etc.)  entstehen  könne.  Diese  Behauptungen 
sind  nocht  nicht  genügend  beiwiesen.  Taylor  sagt,  dass  er  die  Contenta 
ausserordentüch  vieler  Mägen  in  den  verschiedensten  Stadien  der  Zer- 
setzung geprüft  und  niemals  Blausäure  habe  darthun  können.  Eine  andere 
Frage  ist  die,  ob  nicht  bei  den  Manipulationen,  denen  man  zwecks  Nach- 
weises der  Blausäure  das  Untersuchungsobject  unterwirft,  die  Säure 
durch  Zersetzung  anderer  normaler  Körperbestandtheile  (Rhodanverbin- 
dungen  des  Speichels)  entstehen  könne.  Auch  diese  Frage  muss  unbe- 
dingt verneint  werden,  faUs  man  genau  die  weiter  unten  zu  besprechenden 
Methoden  beobachtet.    (Siehe  §.  70  3,  u.  §.  72).. 

§.  69.  Bei  einer  Untersuchung  auf  Blausäure  und  andere  giftige 
Cyanverbindungen  wäre  namentlich  der  Inhalt  des  Magens  und  der  obere 
Theil  des  Darmes  zu  berücksichtigen,  auch  das  Blut  und  einzelne  blutreiche 
Organe  (Leber,  Hirn)  und  den  Harn  kann  man  in  Arbeit  nehmen. 

Die  Untersuchung  besteht  in  einem  Destillationsversuche,  vor  welchem 
saure  Reaction  durch  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  oder  —  besser  — 
Weinsäure  herbeigeführt  werden  muss.  Bei  Anwendui]^  von  Mineral- 
säuren darf  kein  grosser  Ueberschuss  vorhanden  seiu.  Es  ist  Sorge 
zu  tragen,  dass  die  Temperatur  in  der  Retorte  nicht  über  105 — 110^ 
steige.  Der  zuerst  übergegangene  Theil  des  Destillates  (von  100  CC.  der 
fraglichen  Substanz  etwa  2 — 3  CC.)  wird  für  sich  aufgefangen,  auch  später 
wird  die  Vorlage  gewechselt,  sobald  sich  wieder  2 — 3  CC.  Destillat  darin 
angesammelt  haben.  In  der  Regel  ist  in  den  ersten  Theüen  des  Destil- 
lates die  Blausäure  zu  erwarten,  doch  fand  Sokolofif  beim  Destilliren  des 
Magens  es  mitunter  auch  in  den  später  übergegangenen  Portionen  des 
Destillates  reichlicher.  Wenn  er  gkubt,  dass  im  Magen  ein  Doppel- 
cyanid  sich  bilde,  so  hat  er  jedenfalls  nichts  gethan,  diese  Ansicht  zu 
begründen.  Ist  HCy  in  nicht  zu  geringer  Menge  vorhanden,  so  wird  man 
ihren  charaMeristischen  Geruch  erkennen.  Bei  der  Destillation  mit 
Wasser  bei  100®  kann  sich  ein  Theil  der  Blausäure  zersetzen.  Man  hat 
deshalb  auch  empfohlen,  durch  Einleiten  eines  Luftstromes  in  das  im 
Wasserbade  schwach  erwärmte  Object  die  Blausäure  auszutreiben.  Doch 
ist  es  eben  gerade  der  Luftsauerstoflf,  welcher  schädlich. 

§.  70.  Um  auf  Blausäure  zu  prüfen,  theilt  man  das  zuerst  erhaltene 
DestiUat  in  mehrere  Theile,  die  man  zu  folgenden  Reactionen  benutzt: 

1.  Ein  Theil  des  Destillates  wird  mit  einer  Lösung  eines  Eisenoxyd- 
oxydulsalzes versetzt  (Lösung  von  Eisenvitriol,  die  durch  längeres  Aufbewah- 
ren an  der  Luft  oxydirt  und  gelb  geworden),  dann  bis  zu  deutüch  alka- 
lischer Reaction  mit  Kalilauge.  Man  schüttelt  gut  durch  und  mengt  mit 
Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction,  oder  bis  der  Eisenoxydoxydulniederschlag 
gerade  gelöst  worden.  War  Blausäure  vorhanden,  so  muss  jetzt  Berliner- 
blau in  der  Flüssigkeit  entstanden  sein,  welches  dieselbe  blau,  bei  geringer 
Menge  grün  färbt  und  sich  nach  längerem  oder  kürzerem  Stehen  als 
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blauer  amorpher  Niederschlag  sedünendirt  Husemann  ^)  zieht  vor,  zunächst 
mit  reiner  EisenvitrioUösung  und  Natronlauge  zu  versetzen,  das  Gemisch 
ziim  Sieden  zu  erhitzen,  zu  filtriren,  das  Filtrat  mit  Salzsaure  anzusäuern 
lind  dann  erst  das  BerUnerblau  durch  Zusatz  verdünnter  Eisenchlorid- 
lösung zu  fällen.  Empfindüchkeit^enzen  bei  0,00003  Grm.  in  2  CC, 
Carey  Lea  mengt  sehr  verdünnte  Eisenoxydullösung,  wenig  Ferridam- 
moniumcitrat  und  Salzsaure,  bringt  einen  Tropfen  dieser  Mischung  auf 
eine  Porzellanfläche  mit  dem  Destillate  und  etwas  Aetzkali  zusammen. 
Falls  nach  dem  Durchmischen  die  Säure  vorheirschte,  erhielt  er  noch  von 
0,000003  Grm.  Blausäure  eine  Eeaction. 

2.  Einen  anderen  Theil  des  Destillates  versetzt  man  mit  etwas  Aetz- 
kali  und  einigen  Tropfen  einer  wässrigen  Lösung  von  Kkrinsalpetersäure 
und  erwärmt  bis  gegen  50 — 60^.  Ist  Blausäure  vorhanden,  so  muss  die 
Flüssigkeit  blutroth  werden.  Die  Probe  ist  minder  empfindlich  und  tritt 
auch  bei  Gegenwart  anderer  reducirender  Stoffe  ein  2). 

3.  Eine  dritte  Probe  wird  mit  wenigen  Tropfen  Schwefelammonium 
im  Wasserbade  verdunstet,  der  Eückstand  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit 
1  —2  Tropfen  Salzsäure  sauer  gemacht  und  1  Tropfen  Eisenchloridlösung 
zugesetzt.  Eine  eintretende  blutrothe  Färbung  (ßhodaneisen)  beweist  die 
Gegenwart  der  Blausäure.  '  Almen  empfiehlt,  Idie  Reaction  so  auszufuhreuj, 
dass  unter  Zusatz  eines  Tropfens  verdünnter  Natronlauge  ausgetrocknet 
und  dann  wie  Oben  verfahren  wird.  Sollte  das  zuerst  zugesetzte  Eisen- 
chlorid violett  und  dann  entfärbt  werden,  so  wäre  mit  dem  Zusatz  von 
Eisenchlorid,  fortzufahren,  bis  ein  Theil  desselben  unreducirt  geblieben. 
Man  kann  auch  das  Eindunsten  unterbrechen,  wenn  die  Flüssigkeit  farb- 
los geworden  und  da-nn  die  Reaction  mit  Salzsäure  und  Eisenschlorid 
anstellen.  Unter  diesen  Umständen  übertriflFfc  die  Reaction  noch  die 
unter  1  erwähnte,  an  Empfindlichkeit,  was  auch  Struve  bestätigt.  Letz- 
terer macht  mit  Recht  darauf  aufmerksam,  dass  durch  den  Speichel 
ßhodanverbindungen  in  den  Magen  und  von  da  aus  in  das  Blut  (Leber- 
blut) kommen,  dass  bei  Destillation  rhodanhaltiger  Körpertheüe  in& 
Destillat  Schwefelcyansäure  und  Rhodanammonium  gelangen  und  dann 
eine  Reaction  liefern  können,  die  man  mit  Unrecht  der  Blausäure  zu- 
schreiben würde.  Wenn  er  als  Gegenversuch  Eindampfen  eines  Theiles- 
des  Destillates  mit  Ammoniak  allein  und  demnächstige  Prüfung  mit 
Eisenchlorid  empfiehlt,  so  würde  dieser  zwar  den  Beweis  vorhandenen 
Khodanwasserstoffes  liefern  können,  aber  doch  nur  dann  endgültig  für 
denselben  zeugen,  wenn  keine  Spur  von  Schwefelwasserstoff  sich  im  De- 
stillate befindet.  Wie  leicht  aber  kommen  Spuren  dieses  Körpers  in  die  De- 


^)  Toxicologie,  pag.  196.  VergL  auch  Alm^n  in  Upsala  Läkarefor.  Forh. 
ßd.  6,  p.  385. 

^)  Ich  bemerke  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  die  Reaction  der  Pikrinsäure 
^^cU  von  mir,  sondern  von  Braun  und  von  Carey  Lea  entdeckt  worden  ist 
und  glaube,  dass  es  zweckmässig  wäre,  wenn  Ausstellungen  an  die  letzteren  und 
nicht  an  meine  Adresse  gerichtet  würden. 
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stülate  von  Substanzen  vor,  welche  eiweissartige  Bestandtheile  enthalten. 
Will  man  wirklieh  Rhodan  vöU^  ausschliessen,  so  verfahre  man  in  dersel- 
ben Weise  wie  Otto  zur  Unterscheidung  von  Ferrocyan  (§.  72). 

Muss  man  mit  derselben  Portion,  welche  zur  Reaction  1  benutzt 
worden,  auch  diese  Probe  ausführen,  so  erhitzt  man  nach  Selmi  das 
Berlinerblau  mit  Quecksilberoxyd,  filtrirt,  zersetzt  das  Piltrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  lasst  nach  abermaliger  Filtration  im  Filtrate  durch  Er- 
wärmen mit  Ammoniak  etc.  Rhodanammonium  entstehen. 

4.  Eine  Probe  wird  über  etwas  Borax  rectificirt  ^),  das  Destillat  mit 
Salpetersäure  angesäuert,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt.  Es  muss, 
wenn  Blausäure  zugegen,  ein  weisser  käsiger  Niederschlag  entstehen,  der  in 
verdünnterSalpetersäure  nicht,  in  Kali  und  in  Ammoniak  leicht  löslich  ist.  Aus 
letzterer  Lösung  wird  er  durch  Salpetersäure  wieder  geföllt.  Dieser  Nieder- 
schlag gewaschen,  getrocknet,  in  einer  engen  Glasröhre  erhitzt,  bräunt  sich 
(Paracyansilber)  und  entwickelt  den  charakteristischen  Geruch  des  Cyangases. 

5.  Hat  man  noch  etwas  Material  zur  Verfügung,  so  kann  man  auch 
noch  folgenden,  von  Lassaigne  empfohlenen  Versuch  anstellen.  Man  ver- 
setzt 1  CC.  des  Destfllates  mit  etwa  1 — 2  Tropfen  Kupfervitriollösung  und 
so  viel  Kali-  oder  Natronlauge,  dass  alkalische  Reaction  eintritt  und  Kupfer- 
oxydhydrat sich  abscheiden  Später  wird  wenig  Salpeter-  oder  Schwefel- 
säure hinzugefügt,  so  dass  die  Flüssigkeit  wieder  sauer  reagirt.  Es  müste, 
ferSs  MüHfliuiÄe  zugegen,  ein  weisser  Niederschlag  von  Kupfercyanür 
bleiben.  Empfindlichkeitsgrerae-bei  0,00006  Grm.  in  1  CC.  Lösung. 
Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt  mitr  Btausäure  unter  Abscheidung 
von  Quecksilber  Cyanid. 

6.  Auch  eine  von  Carey  Lea  empfohlene  Art  der  Nachweistmg  kann 
hier  noch  erwähnt  werden.  Wird  das  Destillat  mit  einigen  Tropfen  einer 
sehr  verdünnten,  möglichst  neutralen  Mischung  von  Ammoniumeisenoxydul- 
sulfat und  Urannitrat  zusammengebracht,  so  entsteht  ein  rothbrauner 
Niederschlag.  Empfindlichkeitsgrenze  nach  Carey  Lea  bei  0,000003  Grm. 
Anstatt  Urannitrat  kann  auch  ein  Kobaltsalz  angewendet  werden. 

7.  Entschieden  die  empfindlichste  Reaction  auf  Blausäure  ist  die  von 
Schönbein  empfohlene  mit  Guajac.  In  einer  Probe  des  Destillates  werden 
einige  Tropfen  sehr  verdünnter  (ca.  1:1000)  KupfervitrioUösung  gesetzt 
und  dann  frisch  bereitete  3  procentige  Guajactinctur  hinzugefügt.  Beim 
Umschütteln  zeigt  sich  eine  blaue  Färbung  des  Gemisches,  selbst  bei 
Verdünnungen  1:100000.  Will  man  gasformige  Blausäure  darthun, 
etwa  beim  Oeffnen  der  Gefasse,  in  welchem  die  Untersuchungsobjecte 
übersandt  worden,  so  benetzt  man  ein  Stück  schwedischen  Filtrirpapiers 
mit  der  Tinctur  und  Kupferlösung  und  hängt  sie  in  dem  zu  untersuchen- 
den Gasgemische  auf.  Auch  bei  der  Section  wird  man  in  letzterer 
Form  das  Reagens  häufiger  mit  Erfolg  handhaben  können.  Schönbein 
beobachtete  die  Blauförbung  des  Papieres  noch  in  einem  46  Lit.  halten- 


^)  Um  etwa  vorhandene  Salzsäure  fortzuschaffen. 


J.  71.  Cyanverbindungen  (Blausäure).  63 

den  Ballon,  nachdem  er  in  denselben  einen  Tropfen  1  procentiger  Blau- 
säure grossen  hatte,  desgl.  in  einer  10  Lit.  fassenden  Flasche,  in  die 
61  ein  erbsengrosses  Stück  Cyankalium  gebracht  hatte.  Leider  wird  die 
Beaction  auch  durch  einige  andere  Körper  z.  B.  Ammoniak  und  seine 
flüchtigen  SaJze  hervorgerufen.  Sie  ist  deshalb  bei  positivem  Ausfall 
niemals  für  Blausäure  endgültig  beweisend,  wohl  aber  kann  man  bei 
n^tivem  Besultat  behaupten,  dass  Blausäure  nicht  nachzuweisen  sei,' 
vei^L  auch  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  Bd.  13,  p.  7.  Auch  Chlor,  Brom, 
Ozon  etc.  geben  unter  denselben  Umständen  die  Blaufärbung. 

§.  71,  Nach  der  in  §.  69  angegebenen  Methode  wird  nicht  nur  die 
im  freiem  Zustande  vorhanden  gewesene  Blausäure  abgeschieden,  auch 
das  in  Form  von  Cyankalium,  Cyannatrium,  Cyanzink  vor- 
handene Cyan  geht  so  als  Blausäure  ins  Destillat.  Cyanqueck- 
silber  würde  erst  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Säure  zur  Zersetzung 
kommen  und  Blausäure  dem  Destillate  mittheilen.  XJebrigens  hat  man  nur  dann 
nöthig,  auf  Cyanquecksüber  zu  reagiren,  wenn  Quecksilber  bei  der  Unter- 
suchung auf  Metallgifte  dargethan  worden.  Aus  den  zur  galvänoplastischen 
Vergoldung  und  Versilberung  angewendeten  Lösungen  von  Cyan- 
kaliums  mit  Cyangold  und  Cyansilber  macht  Destillation  mit 
verdünnter  Säure  wenigstens  das,  dem  überschüssigen  Cyankalium  ent- 
sprechende, Quantum  Blausäure  frei.  Jene  technisch  wichtigen  Doppelver- 
bindungen, die  unter  dem  Namen  von  gelbem  und  rothem  Wut- 
laugensalz  Anwendui^  jBnden,  ebenso  Beriinerblau,  Turnbuirs 
Blau  und  das  Zincum  feir^-cyanatum,.  die  sämmtiich  die  Wir- 
iimgen  der  Blausäus»  nicht  theilen,  werden  alle  bei  100^  durch  Destil- 
lation SQÜaak  miE  verdünnter  Säure,  wie  sie  hier  zur  Anwendung  konunt, 
tiüJWrelse  zersetzt,  indem  Blausäure  entsteht^).  Es  ist  deshalb  durchaus 
nöthig,  sich,  wenn  Blausäure  gefanden  ist,  zu  überzeugen,  ob  auch  etwa 
eine  dieser  letzt  genannten  Verbindui^n  vorhanden.  Man  zieht,  um 
gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  zu  suchen,  einen  Theil  des  Objectes 
dnich  Maceration  mit  Wasser  und  etwas  Schwefelsäure  aus,  filtrirt,  theilt 
das  Filtrat  in  2  Theile  und  prüft  den  einen  mit  Eisenchlorid,  den  zwei- 
ten mit  Eisenchlorür  oder  Eisenvitriol.  Ein  in  der  ersten  Probe  ent- 
standener blauer  Niederschlag  würde  gelbes,  ein  in  der  zweiten  Probe 
entstandener  blauer.  Niederschlag  rothes  Blutlaugensalz  anzeigen.  Der 
I'all  wird  in  der  Praxis  gewiss  selten  eintreten,  dass  man  als  Quelle 
gefundener  Blausäure  Blutlaugensalz  darthun  wird.  Dagegen  erscheint  mir 
die  Frage  sehr  wichtig,  ob,  wenn  gelbes  Blutlaugensalz  vorhanden  ist, 
dieses  nicht  aus  Cyankalium  oder  Blausäure  entstanden  sei. 
Namentlich  werde  ich  mich  zu  dieser  Frage  veranlasst  sehen,  wenn  das 
Untersuchungsobject  deutlich  alkalisch  reagirt.  Schon  ein  kleines  Quantum 
^on  Kohlenstoflfeisen,  welches  in  dem,  nach  Liebig's  Methode  bereiteten, 


^)  Alm^n  behauptet  sogar,   dass  Blutlaugensalz  im  Magen  durch  Zersetzung 
Spuren  von  Blausäure  liefere. 
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Cyankalium  suspendirt  geblieben,  kann  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser 
wieder  mit  einem  Theile  des  Cyankaliums  zu  Kaliumeisencyanür  um- 
wandeln. Ebenso  muss,  wenn  Cyankalium  oder  ihm  analoge  Verbindungen 
bei  Gegenwart  freien  Alkali's  mit  Eisenoxydulsalzen  in  Berührung  kommen^ 
gelbes  Blutlaugensalz  entstehen.  Eine  Entscheidung  der  Frage,  ob  solche 
Processe  wirklich  stattgehabt,  ist  oft  nicht  in  der  Gewalt  des  Chemikers* 

§.  72.  Hat  man  gelbes  Blutlaugerisalz  auffinden  und  früher  schon 
Blausäure  durch  Destillation  aus  dem  TJntersuchungsobjecte  abdestilliren 
können,  so  soll  man,  um  die  Ueberzeugung  zu  gewinnen,  dass  wirklicL 
Blausäure  (Cyankahum  etc.)  neben  Blutlaugensalz  zugegen  sei,  nach  Taylor 
u.  A.  noch  einen  zweiten  Destillationsversuch*  mit  einem  Theile  der  Original- 
Substanz  vornehmen  und  zwar  bei  möghchst  niederer  Temperatur  mit  mög- 
lichst wenig  und  sehr  schwacher  Säure  (Weinsäure).  Ein  Theil  des  Unter- 
suchungsobjectes  soll  auf  ein  TJhrglas  gebracht,  mit  Weinsäure  schwach 
angesäuert,  das  Uhrglas  mit  einem  gleich  grossen  Glase  bedeckt  werden,, 
auf  dessen  concave  Seite  man  einen  Tropfen  Schwefelammonium  gebracht 
hat.  Man  erwärmt  nur  gerade  so  stark,  dass  sich  keine  Wassertropfen  an 
der  oberen  Schale  absetzen  (40 — 50^),  nimmt  nach  einiger  Zeit  da& 
obere  Glas  fort,  trocknet  das  Schwefelammonium  vorsichtig  aus,  benetzt 
mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  und  versucht,  ob  ein  Tropfen  einer  verdünn- 
ten Eisenchloridlösung  die  blutrothe  iPärbung  des  ßhodaneisens  eintreten 
lässt.  Als  Vorprobe  auf  Blausäure  und  Cyan  überhaupt  kann  ich  diese 
Methode  allenfalls  gelten  lassen,  doch  scheint  sie  mir  nicht  zu  genügen^ 
weil  gelbes  Blutlaugensalz  in  der  That  schon  mit  sehr  verdünnter  Wein- 
säure und  unter  100^  Cyanwasserstoff  entwickelt. 

Auch  die  von  Pöllnitz  empfohlene  Nachweisungsmethode  hat  mir  keine 
befriedigenden  Resultate  gegeben.  Die  Originalsubstanz  soU  nach  dem  ge- 
nannten Autor  mit  soviel  neutraler  Eisenchloridlösung  versetzt  werden,  dass 
alles  Kaliumeisencyanür  zu  Berlinerblau  umgewandelt  werde.  Man  macht 
dann  mit  Soda  schwach  alkalisch,  führt  später  durch  Weinsäure  schwach 
saure  Eeaction  herbei  und  unterwirft  der  Destillation^).  Es  kommt  hier 
darauf  hinaus,  dass  Berlinerblau  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren 
schwieriger  Blausäure  abgiebt,  als  Kaliumeisencyanür. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  wenn  ich  gelbes  Blutlaugensalz  mit  soviel 
Eisenchlorid  versetzte,  dass  das  Filtrat  durch  Eisenoxydsalze  nicht  weiter 
verändert  wurde,  ein  vöUig  blausäurefreies  Destillat  zu  erhalten,  falls 
nicht  vor  der  Destillation  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  so 
alles  präcipitirte  Berlinerblau  entfernt  wurde.  Selbst  wenn 
das  Gemisch  nach  Zusatz  des  Eisenchlorides  24  Stunden  gestanden  hatte 
und  der  Niederschlag  compacter  geworden,  wurde  ein  gleiches  Eesultat 
erhalten.  Nicht  besser  war  es,  als  ich  anstatt  des  Eisenoxydsalzes  Zinkvitriol 
anwandte.  Es  scheint  mir  femer  die  Methode  von  Pöllnitz  insofern  ge- 
fährlich, als  in  der  Hand  eines  weniger  Geübten  auch  das  in  Form  von 


1)  Otto  „Anleitung  zur  Ausmittl.  d.  Gifte**.     3.  Aufl.  p.  14. 
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Blausäure  oder  Cyankalium  vorhandene  Cyan  in  ein  Doppelcyanür  über- 
geföhrt  werden  könnte,  sobald  man  einen  üeberschuss  des  Eisensalzes 
angewendet  hatte. 

Empfehlung  verdient  eine  von  Otto^)  erwähnte  Methode.  Die  zu 
prüfende  Masse  wird  schwach  sauer  gemacht,  dann  die  Säure  mit  frisch 
gefälltem,  kohlensaurem  Kalk,  den  man  im  üeberschuss  anwendet,  neu- 
tralisirt  und^  endlich  bei  50  ®  (nicht  höher)  destillirt.  Kohlensaurer  Kalk 
neutrahsirt  wohl  die  Ferrocyanwasserstoflfsäure  und  den  RhodanwasserstofF, 
der  hier  also  zu  gleicher  Zeit  ausgeschlossen  wird,  aber  nicht  die  Blau- 
säure (conf.  §.  68  u.  §.  70,  3). 

Um  Cyankalium,  resp.  Blausäure  neben  Blutlaugensalz,  Berlinerblau, 
Ziucum  ferrocyanatum  darzuthun,  hat  sich  mir  auch  folgende  Modiflcation 
der  Pöllnila'sehen  Methode  als  brauchbar  erwiesen.  Die  zu  untersuchende 
Substanz  wird  mit  soviel  Wasser  gemischt,  dass  ein  dünner  Brei  ent- 
steht, den  man  nach  einiger  Maceration  colirt.  Die  Colatur  wird,  wenn 
sie  nicht  sauer  reagiren  sollte,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  so  lange  ver- 
setzt, bis  deutlich  saure  Reaction  vorhanden,  jedoch  ohne  überflüssig  Säure 
zuzugeben.  Man  mischt  dann  so  lange  mit  möglichst  neutraler  Eisen- 
chloridlösung, als  ein  Präcipitat  erfolgt,  und  filtrirt  dieses  ab.  Das  klare 
Kitrat  wird  mit  soviel  neutralem  weinsaurem  Kali  versetzt,  dass  sicher 
die  freie  Mineralsäure  an  Kalium  gebunden  wird  und  nun  destillirt. 

Man  kann  auch  nach  Almen,  wo  FeiTOcyankalium  etc.  neben  Blau- 
säure vermuthet  wird,  die  letztere  mittelst  eines  durchgeleiteten  Luft- 
stromes —  besser  wohl  Kohlensäure  (Jacquemin)  —  aus  dem  nicht  er- 
wärmten Objecte  fortführen,  durch  ganz  verdünnte  Natronlauge  absorbiren 
und  später  durch  die  Rhodanreaction  darthun.  Ferrocyankalium  wird  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  Blausäure  geben  (siehe  indessen  den 
Schlnss  von  §.  69). 

§.  73.  Würde  übrigens  gelbes  oder  rothes  Blutlaugensalz  einmal  in 
einem  Untersuchungsobjecte  vorkommen,  so  müsste  meistens  schön  ein 
Theil  dieser  Salze  durch  Gegenwart  irgend  welcher  eisenhaltiger  Substanzen 
zersetzt  und  in  blaugefärbte  Verbindungen  übergeführt  sein,  deren  auffäl- 
lige Färbung  die  Aufmerksamkeit  auf  die  hier  besprochenen  Verbindungen 
lenken  muss.  Dasselbe  gilt  von  dem  Falle,  wo  Berlinerblau  oder  TumbuU's 
Blau  als  Beimischung  eines  TJntersuchungsobjectes  anwesend.  Für  diese 
ist  beachtenswerth,  dass  sie  bei  Digestion  mit  verdünnter  Kalilösung  theil- 
weise  m  lösliche  Doppelcyanüre  übergehen,  welche,  nachdem  filtrirt 
und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  übersättigt  worden,  mit  Eisenoxydsalzen  wie- 
derum blaue  Niederschläge  liefern.  Auch  Ferrocyanzink  ist  in  verdünnter 
Ealüösnng  löslich.  Man  braucht  auf  diese  Substanz  übrigens  nur  dann 
Kückächt  zu  nehmen,  wenn  die  Untersuchung  auf  MetaUe  Gegenwart 
von  Zink  bewiesen  hatte. 


^)  Otto  „Anleitung  zur  Ermittl.  d.  Gifte**.    3.  Aufl.  p.  U,   durch   briefliche 
Hittheiltmg  vervollständigt. 

l>ragendorflf,  Ermittl.  von  Giften.    2.  Aufl.  5 
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§.  74.  Wäre  eine  Vergiftung  mit  Cyanzink  geschehen,  so  würde 
man  bei  der  Untersuchung  auf  metallische  Gifte  das  Zink  finden,  ebenso 
müsste  die  Untersuchung  auf  metallische  Gifte  die  Gegenwart  des  Sil- 
bers und  Goldes  darthun,  falls  Doppelcyänüre  des  Kaüums  mit  diesen 
Metallen  vorlagen.  Schwierig  ist  es,  nachzuweisen,  dass  eine  Vergiftung 
mit  Cyankalium  ausgeführt  worden,  oder  dass  die  nach  obigem  Ver- 
fahren gefundene  Blausäure  in  Form  von  Cyankalium  in  das  Unter- 
suchungsobject  gelangt  sei.  Es  sind  eben  die  Kaliumverbindungen  meistens 
constante  Bestandtheile  solcher  Untersuchungsobjecte,  wie  sie  bei  gerichtlich 
chemischen  Untersuchungen  vorkommen.  Wenn  sich  desshalb  auch  die 
stark  alkalische  Reaction,  die  dem  Cyankalium  zukommt,  die  ätzenden  Eigen- 
schaften, deren  Wirkung  sich  mitunter,  wo  das  Gift  in  einen  leeren  Magen 
gelangte,  an  den  Wandungen  desselben  nachweisen  lässt,  als  Anhaltspunkte 
benutzen  lassen,  um  die  Vermuthung  geschehener  Vergiftung  mit  Cyan- 
kalium zu  begründen;  bewiesen  kann  letztere  dadurch  nicht  werden.  Selbst 
eine  quantitative  Bestimmung  des  Kaliumgehaltes,  für  die  das  bei  Gelegen- 
heit der  ätzenden  Alkaligifte  zu  Sagende  (§.  532)  als  Grundlage  dienen  kann, 
wird  in  vielen  Fällen  nicht  alle  Zweifel  heben,  weil  bekanntlich  schon  sehr 
gerii^e  Mengen  von  Cyankalium  hinreichen,  den  Tod  herbeizuführen. 

Vermuthet  man  im  Untersuchungsobjecte  Cyanquecksilber,  dann 
kann  man  versuchen,  es  durch  Auskochen  mit  Wasser  in  Lösung  zu  bringen. 
Die  Lösung  wird  durch  Anmioniak  nicht  gefäUt,  wohl  aber  giebt  mit 
letzterem  Quecksilberchlorid  einen  Niederschlag.  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
kann  zur  Trockne  verdunstet  werden,  der  Rückstand  wird  beim  Erhitzen 
zu  Quecksilber,  Cyan  und  Paracyan  zerlegt.  Wird  das  Erhitzen  einer 
kleinen  Probe  des  Rückstandes  in  einem  Glasröhrchen  ausgeführt,  so  würde 
der  charakteristische  Cyangeruch  wahrgenommen  werden. 

§.  75.  In  den  unter  dem  Namen  Aqua  Amygdalarum  und  Lauro- 
cerasi  etc.  officineUen  Präparaten  fluiden  sich  neben  Blausäure  auch  noch 
Bittermandelöl.  Bei  einem  Destillationsversuche  würde,  falls  eine  Ver- 
giftung mit  diesen  Präparaten  stattgefunden  hätte,  auch  auf  diese  Substanz 
zu  achten  sein.  Nachdem  man  in  den  ersten  Antheüen  des  Destülates  die 
dort  reichlicher  vorhandene  Blausäure  nachgewiesen,  ist  es  räthlich,  die 
Destillation  noch  eiae  Zeitlang  fortzusetzen,  um  ein  Destillat,  in  dem  grössere 
Mengen  Bittermandelöl  sind,  zu  erlangen.  Schütteln  mit  gefälltem  Queck- 
süberoxyd  würde  aus  eiaem  solchen  Destillate,  falls  es  noch  Blausäure  ent- 
hält, diese  fortnehmen,  so  dass  eine  Flüssigkeit,  welche  nur  Blausäure  hat, 
dadurch  geruchlos  werden  müsste,  während  ein  Bittermandelöl  haltendes 
Destillat  auch  nach  dem  Schütteln  mit  Quecksilberoxyd  noch  den  (reinen) 
Bittermandelölgeruch  zeigt.  Beim  Schütteln  mit  Petroleumäther  geht  Bitter- 
mandelöl aus  wässriger  in  die  ätherische  Lösung  über  (vergl.  §.31,  §.46 
und  §.  60). 

§.  76.  Bei  eiaer  Vergiftung  mit  Blausäure,  Cyankalium,  Cyanzink  etc. 
legt  man  eine  Probe  des  Blausäure  haltenden  Destillates  als  Corpus  de- 
licti vor.    Auch  den  Niederschlag  von  Berlinerblau,   den  man  aus  dem 
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Destillate  gewonnen,  kann  man  beifügen.  Sollte  man  befürchten  müssen, 
dass  die  im  Destillate  vorhandene  freie  Blausäure  vor  der  Gerichtsverhand- 
lung, oder  bevor  sie  den  Ort  der  Superrevision  erreicht,  zersetzt  werde, 
so  würde  es  vorzuziehen  sein,  das  Destillat  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
m  fallen  imd  das  erhaltene  Cyansilber  als  Corpus  delicti  einzusenden.  Bei 
Vergiftung  mit  Cyanquecksilber  kann  man  versuchen,  das  Gift  in  Substanz 
zu  gewmnen  und  vorzulegen. 

§.  77.  WiU  man  die  aus  dem  Untersuchungsobjecte  darstellbare 
Blausäure  quantitativ  ermitteln,  so  wird  so  verfahren,  dass  aus  einer 
gewogenen  Menge  desselben  unter  Beobachtung  der  früher  erwähnten  Cau- 
telen  die  Blausäure  abdestülirt  wird.  Das  Destillat  muss  über  gepulverten 
Borax  rectificirt  und  au&  der  so  gereinigten  Flüssigkeit,  nachdem  sie  durch 
Salpetersäure  angesäuert  worden,  durch  salpetersaures  Süberoxyd  das  Cyan 
völlig  ausgefaUt  werden.  Der  Niederschlag  muss  auf  vorher  tarirtem  Filter 
abfiltrirt  und  mit  destiUirtem  Wasser  ausgewaschen,  dann  bei  HO  ^  getrock- 
net und  endlich  zwischen  tarirten  Uhrgläsem  gewogen  werden.  100  Th. 
des  Niederschlages  entsprechen  20,15  Th.  wasserfreier  Blausäure  oder 
48,66  Th.  Cyankalium,  oder  43,68  Th.  Cyanzink.  Man  hat  aber  zu 
berücksichtigen,  dass  man  aus  organischen  Gremengen  durch  Destillation 
niemals  aUe  die  Blausäure  gewinnen  kann,  die  frei  oder  in  Form  von 
Cyanüren  in  ihnen  vorhanden  ist.  Ein  Theil  der  Säure  wird  stets  zersetzt. 

§.  78.  TJeber  die  hier  behandelten  Cyanverbindungen  mag  noch  Fol- 
gendes gesagt  sein. 

Die  Blansäare  riecht  eigenthümlich  und  schmeckt  scharf  bitter.  la 
Wasser  nnd  Weingeist  löst  sich  Blaasänre  in  jedem  Yerhältnisse ;  die  Lösungen 
röthen  Lackmus  nur  schwach;  die  wässrige  Lösung  hat  ein  geringeres  speci- 
fiscbes  Gewicht  als  Wasser.  Die  wässrigen  Verdünnungen  der  Blausäure,  wie 
sie  z.  B.  in  dem  Acidum  hydrocyanatum  vorliegen,  zersetzen  sich  leicht,  im 
Allgemeinen  um  so  leichter,  je  verdünnter  sie  sind.  Als  Zersetzungsproducte 
sind  zu  nennen:  ameisensaures  Ammoniak,  Cyanammonium,  braun  gefärbte 
Stoffe  etc.  Auch  die  alkoholischen  Lösungen  sind  zur  Selbstzersetzung  disponirt, 
wenn  auch  in  geringerem  Grade,  als  die  wässrigen.  Zusatz  sehr  geringer 
Mengen  einer  Mineralsäure  (Schwefelsäure)  erhöht  die  Beständigkeit  der  wäss- 
rigen Solutionen.  Massig  concentrirte  Schwefel-  und  Salzsäure  zersetzen  in  der 
Wärme,  indem  ameisensaures  Ammoniak  entsteht. 

Cyankalium  (KaUnm  cyanatum)  wird  jetzt  in  bedeutenden  Mengen  bei 
der  galvanischen  Vergoldung  i) ,  sowie  zu  photographischen  Zwecken  benutzt, 
was  eine  Erklärung  dafür  gewährt,  dass  in  den  letzten  Jahren  Vergiftungen  mit 
diesem  Präparate  häufiger  vorgekommen. 

Das  reine  Cyankalium  ist  farblos,  krystallinisch;  die  Krystalle  sind  regulär, 
meistens  Würfel.  Es  ist  stark  hygroskopisch;  in  Wasser  fast  in  jedem  Ver- 
hältniss  löslich,  auch  in  kochendem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  löslich.  Die 
Lösungen  reagiren  alkalisch;    sie  entwickeln  beim  Stehen  an  der  Luft  den  Ge- 


*)  In  den  Flüssigkeiten,  die  zum  Vergolden  und  Versilbern  angewendet  werden,  ist  zwar  als 
H»nptbestandtheil  die  im  Wasser  lösliche  Doppelverbindong  des  Gyankaliams  mit  den  Cyaniden 
^es  Goldes  and  Silbers  vorhanden,  indessen  kommt  in  denselben  darchgftngig  aach  ein  beträchtlicher 
Üeberschuss  mit  Cyankalium  vor.  Wenn  eine  Vergiftung  mit  solchen  Flüssigkeiten  erfolgt  ist, 
•0  wUrde  der  Tod  also  nicht  aUein  den  erstgenannten  Doppelcyanlden ,  sondern  auch  dem  Cyan- 
kallom  zuzuschreiben  sein. 

5* 
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rucli  nach  Blausäure  und  zersetzen  sich  freiwillig  um  so  leichter,  je  verdünnter 
sie  sind.  Auch  hier  treten  Ameisensäure  und  Ammoniak  als  Zersetzung^producte 
au€  Ist  es  völlig  wasserfrei,  so  kann  es  in  indifferenter  Atmosphäre  ohne 
Nachtheil  zum  Glühen  erhitzt  werden»  Erst  bei  Weissglühhitze  verflüchtigt  es 
sich  (Auftreten  von  Cyankalium  unter  den  Producten  der  Hochöfen).  In  sauer- 
stoffhaltiger Atmosphäre  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  cyansaures  Kali.  Das 
namentlich  zu  technischen  Zwecken  bestimmte,  nach  der  Lieblg'schen  Methode 
dargestellte  Salz  enthält  stets  cyansaures  Kali^).  Wasserhaltiges  Cyankalium 
erleidet  in  der  Hitze  tiefergehende  Zersetzung.  Eine  Lösung  von  Cyankalium 
in  Wasser  muss  die  in  §.  70  beschriebenen  Beactionen  der  Blausäure  geben, 
ausserdem  selbstverständlich  die  den  Kaliumsalzen  zukommenden.  Die  wässrige 
Lösung,  mit  Eisen  in  Berührung,  löst  dieses,  indem  gelbes  Blutlaugensalz 
entsteht. 

Cyanzink  (Zincum  cyanatum  sine  ferro)  ist  weiss,  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  überschüssigem  Cyankalium ;  das  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöste  Salz  muss,  nachdem  die  Lösung  durch  Erwärmen  von  aller  Blausäure 
befreit  ist,  die  dem  Zink  zukommenden  Beactionen  zeigen. 

Cyanquecksilb^r  kry stallisirt  in  quadratischen  Prismen.  Es  löst  sich  in 
8  Theilen  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem.  Durch  Salzsäure  und  Schwefel- 
wasserstoff wird  es  leicht  zerlegt,  während  es  die  Einwirkung  verdünnter 
Schwefel-  und  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  erträgt.  Erhitzt  liefert  es,  wie 
gesagt,  Cyan,  Quecksilber  und  braunes,  nicht  flüchtiges  Paracyan. 

Cyansilber-Cyankalium  ist  farblos  krystallinisch,  in  Wasser  leicht  lös- 
lich. Mit  Salzsäure  versetzt,  entwickelt  es  Blausäure,  indem  Chlorsilber  fällt; 
mit  Salpetersäure  angelaäuert,  zerlegt  es  sich,  indem  die  Hälfte  der  Blausäure  frei 
wird  und  Cyansilber  als  weisser  käsiger  Niederschlag  fäUt.  Letzterer  abfiltrirt, 
getrocknet  und  erhitzt,  muss  den  Geruch  nach  Cyan  entwickeln,  indem  zugleich 
die  eintretende  braune  Färbung  die  Entstehung  von  Para cyansilber  anzeigt. 

Goldcyanür-Cyankalium  ist  farblos,  in  Wasser  löslich.  Die  wässrige 
Lösung,  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzt,  entwickelt  Blausäure;  erhitzt 
man  eine  Zeitlang,  so  wird  meistens  alles  Cyan  als  Blausäure  ausgetrieben  und 
es  scheidet  sich  dann  das  Gold  als  solches  aus.  Sollte  die  Abscheidung  nicht 
vollständig  erfolgen,  so  braucht  man  nur  eine  Zeitlang  mit  etwas  Oxalsäure  zu 
erwärmen. 

Goldcyanid-Cyankalium  ist  gelb,  leicht  löslich. 

Kaliumeisencyanür  (gelbes  Blutlaugensalz,  Kalium  ierrocyanatum,  Kali 
borussicum,  Kali  zooticum)  krystallisirt  in  gelblichen  Quadratoctaedem  mit 
3  Atom  Krystallwasser,  die  es  zwischen  lOO^und  110  0  abgiebt.  Es  löst  sich  in 
2  Theilen  siedenden  Wassers  und  4  Theilen  kalten  Wassers;  sehr  schwer  löslich 
ist  es  in  Weingeist.  Bei  Glühhitze  zerfällt  es  in  Kohlenstoffeisen  und  Cyan- 
kalium. Mit  Salzsäure  und  Aether  versetzt,  giebt  es  weissen  krystallinischen 
Niederschlag  von  Ferrocyanwasserstoffsäure,  der  an  der  Luft  bald  blau  wird. 
Concentrirte  Schwefelsäm-e  zersetzt,  indem  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  schwef- 
lige Säure  frei  werden.  Salpetersäure  wandelt  in  Nitroprussidverbindungen  um. 
Chlor,  auch  Ozon,  verwandeln  zu  rothem  Blutlaugensalz,  doch  wird  letzteres 
durch  einen  Ueberschuss  des  ersteren  weiter  zersetzt.  Eine  wässrige .  Losung 
von  gelbem  Blutlaugensalz  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  blauen  Niederschlag 
(Berlinerblau),  der  in  verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  Alkalien,  auch  in  einer 
Lösung  von  Oxalsäure,  sowie  in  saurem  weinsaurem  Ammoniak  löslich  ist,  und 
zwar  mit  Alkalien  farblose,  mit  Oxalsäure  blaue,  mit  weinsaurem  Ammoniak 
violette  Lösung  giebt.  Mit  Zinkvitriol  liefert  gelbes  Blutlaugensalz  weissen 
Niederschlag  (Zincum  fferröcyanatum),  mit  den  Lösungen  der  Bleioxyd-,  Queck- 

')  Es  findet  sich  im  Handel  meistens  zu  farblosen  Stengeln  ausgegossen*  Cyanate  sind  übrigens 
nach  Babuteau  als  unschädliuh  zu  betrachten. 
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silberoxydol-  nnd  SilberozydBalze  ebenfalls  weisse  Kiederschläge.  Mit  einer 
Losung  von  essigsaurem  Uranoxyd  giebt  gelbes  Blntlaugensalz  schönen  roth- 
braunen Niederschlag,  mit  Knpfervitriolsolution  ebenfalls  roth- braunen  Nieder- 
schlag, mit  ammoniakalischer  Lösung  von  Kupfervitriol  gelben  krystallinischen 
^Niederschlag.  Beine  Eisenoxydulsalze  fällen  anfangs  die  Lösung  des  gelben 
Blatlaugensalzes  weiss,  der  Niederschlag  wird  aber  in  Berührung  mit  der  Luft 
bald  blau. 

Will  man  Blutlaugensalz  auf  eine  Beimengung  von  Cyankalium  prüfen,  so 
muss  man  das  gepulverte  Salz  mit  starkem  Alkohol  extrahiren.  Cyankalium 
geht  in  Lösung,  der  Verdunstungsrückstand  dieser  Lösung  muss  die  Reactionen 
des  Cyankaliums  zeigen.  Auch  die  in  §.  70,  2  beschriebene  Beaction  mit  !Pikrin- 
fiäure  kann,  da  sie  vom  Kalinmeisencyanür  nicht  getheilt  wird  (Jacquemin),  be- 
nutzt werden  um  die  Beimengung  von  Cyankalium  zu  erkennen. 

Das  Berlinerblau  (Ferriferrocyanid,  Coeruleum  berolinense,  parisiense  etc.) 
ist,  wie  schon  oben  beschrieben,  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren  unlös- 
lich, in  den  Solutionen  der  Oxalsäure  und  des  weinsauren  Ammoniaks  löslich. 
Die  Löslichkeit  in  Oxalsäure  wird  bei  Herstellung  von  blauer  Dinte  vervrerthet. 
Dine  solche  Dinte  würde  wegen  ihres  Gehaltes  an  Oxalsäure  giftig  wirken. 
Berhnerblau  besitzt  intensiv  blaue  Farbe.  Löst  man  es  in  verdünnter  Alkali- 
lauge, so  entsteht  wieder  Blutlaugensalz,  oder  eine  ihm  analoge  Substanz. 

Das  Ferrocyanzink  (Zincum  ferrocyanatum,  Zincum  zooticum,  Zincum 
cyanatmn  cum.  ferro)  ist  weiss,  amorph,  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  schwer 
löslich.  Auch  diese  Verbindung  giebt  mit  verdünnten  Mineralsäuren  (und  Wein- 
säure) in  der  Kälte  keine  Blausäure,  wohl  aber  bei  Siedetemperatur.  Wenn 
man  die  Reactionen  des  darin  vorhandenen  Zinks  anstellen  will,  muss  das  Cyan 
durch  Glühen  oder  durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zuvor 
zerstört  worden. 

Kaliumeisencyanid  (rothes  Blutlaugensalz,  Kalium  ferrocyanidum)  kry- 
stallislrt  in  dunkelrothen  Krystallen,  die  nach  Kopp  monoklinisch  sind.  Es  löst 
sicli  in  2,5  Theilen  Wasser  von  160  und  1,3  Theilen  siedenden  Wassers;  in  Al- 
kohol ist  es  unlöslich.  Die  wässrige  Lösung  ist  anfangs  braunroth,  wird  aber 
l)ald  durch  Zersetzung  grünbraun.  Das  Salz  wirkt  stark  oxydirend,  es  scheidet 
aus  Jodkalium  Jod  ab.  Keducirende  Stoffe  (Natriumamalgan)  verwandeln  in 
gelbes  Blutlaugensalz.  Ozon,  Chlor  und  Salpetersäure  zerlegen;  auch  Schwefel- 
säure zerstört.  Salzsäure  und  Aether  scheiden  die  braune,  krystallinische,  sehr 
leicht  zersetzliche  Ferridcy  an  wasserstoffsäure  ab.  Viele  Salze  der  schweren 
Metalle  geben  mit  rothem  Blutlaugensalz  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge; 
Hisenoxydsalze  färben  die  Lösung  braun,  Eisenoxydulsalze  fällen  blauen,  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslichen  Niederschlag  (Turnbuirs  Blau).  Es 
vird  im  Körper  zu  gelben  Blutlaugensalz  reducirt  und  in  dieser  Form 
ausgeführt. 

Nitroprussidnatrium,  welches  mitunter  als  Beagens  angewendet  wird, 
lörystallisirt  in  rubinrothen  Krystallen,  ist  in  2,5  Theilen  kalten  Wassers  löslich. 
Die  Lösung  wird  durch  Kupferoxydsalze  graugrün  gefällt,  durch  Zinkoxydsalze 
blassroth,  durch  Eisenoxydulsalze  lachsfarben,  durch  Eisenoxydsalze  nicht  gefällt. 
Lösliche  Sulfurete  (Schwefelammonium)  färben  sie  vorübergehend  schön  blau- 
violett. Die  Wirkungen  dieser  Verbindung  sind  noch  nicht  genügend  geprüft 
•und  Vergiftung  mit  denselben  nicht  beobachtet  worden. 

§.  79.  lieber  die  Wirkungen  des  Rhodankaliums  sind  wir  trotz 
^er  Arbeiten  Bemard's,  Pelikan's,  Setschenow's  u.  A.  immer  noch  nicht 
gen^end  unterrichtet.  Noch  neuerdings  wurde  z.  B.  wiederum  behauptet, 
^s  bei  Injectionen  in's  Blut  nur  die  Wirkung  des  Kaliums  in  Betraeht 
^OBame.    Dass  eine  Vergiftung  bei  Menschen  bereits  beobachtet  worden, 
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ist  unwahrscheiiilich.  In  der  Deutung  eines  von  Taylor  citirten  Falles 
sthhme  ich  Husemann^),  der  denselben  für  Vergiftung  mit  gasformiger 
Blausäure  erklärt,  bei. 

Vor  mehreren  Jahren  ist  eine  nicht  tödtlich  endende  Vergiftung  mit 
Quecksilberrhodanür  zur  Beobachtung  gekommen.  Die  Symptome 
derselben  entsprechen  denjenigen,  wie  sie  bei  Intoxication  mit  starkwir- 
kenden Quecksüberpräparaten  (Sublimat  etc.)  beobachtet  werden,  so  dass  als 
der  wesentliche  Bestandtheil  dieser  Verbindung  das  Quecksüber  aufgefasst 
werden  darf.  Es  ist  dies  wichtig,  da  bekanntlich  die  bezeichnete  Rhodan- 
Verbindung  als  Bestandtheil  eines  sehr  gefährlichen  Spielzeuges  (Pharao-^ 
schlangen)  in  die  Hände  des  Publikums  gelangt  ist.  In  den  beim  Ab- 
brennen dieser  Pharaoschlangen  sich  entwickelnden  Dämpfen  ist  als  haupt- 
sächlich schädlicher  Bestandtheil  ebenfalls  das  Quecksilber  zu  bezeichnen. 

§.  80.  Käme  einmal  ein  Fall  zur  Untersuchung,  in  dem  Vergiftung 
mit  Rhodankalium  oder  einer  anderen  löslichen  Rhpdanverbindung  ver- 
muthet  wird,  so  würde  man  wohl  am  besten  das  Object- mit  Wasser  aus- 
ziehen, den  colirten  Auszug  mit  Salzsäure  ansäuern  und  mit  Eisenchlorid- 
lösung versetzen.  Es  müsste  nun  die  so  charakteristische  blutrothe  Färbung 
des  Rhodaneisens  eintreten.  Rhodanquecksilber  braucht  nur  berücksichtigt 
zu  werden,  faUs  man  vorher  schon  Quecksilber  aufgefunden. 

§.  81.  Das  reine  Rhodankalium  ist  farblos,  krystallinisch,  in  kaltem 
Wasser,  auch  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich.  Nach  dem  Schmelzen  in  der 
Wärme  wird  es  mit  steigender  Hitze  braun,  grün,  endlich  indigblau,  beim  Er-^ 
kalten  wieder  farblos.  Die  wässrige  Losung  lässt  sich  nicht  lange  unzersetzt 
aufbewahren;  Salzsäure  macht  wohl  anfangs  farblose  Rhodanwasserstoffsäure 
frei,  bald  aber  wird  durch  einen  üeberschuss  derselben  das  Produkt  zu  gelbena^ 
in  Wasser  schwer  löslichem  Persulfocyan  (Xanthanwasserstoff  oder  Ueber- 
schwefelblausäure)  zerlegt.  Chlor  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung  orange 
Pseudoschwefelcyan  ab,  das  in  Wasser  unlöslich,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
löslich  ist.  ** 

Das  Ehodanammonium,  welches  in  der  Photographie  benutzt  wird,  ist 
ebenfalls  farblos,  es  krystallisirt  in  säulenförmigen  Krystallen.  In  Wasser  und 
Alkohol  löst  es  sich  leicht.  In  den  meisten  Reactionen  stimmt  es  mit  dem 
Rhodankalium  überein. 

Das  Quecksilberrhodanür  ist  farblos  krystallinisch.  In  kaltem  Wasser 
löst  es  sich  sehr  schwer,  leichter  in  kochendem;  aus  letzterer  Lösung  krystal- 
lisirt es  beim  Erkalten.  In  den  Lösungen  von  Rhodankalium  und  Rhodan- 
ammonium  ist  es  leicht  löslich.  Trocken  erhitzt,  verbrennt  es  unter  äusserst 
.starkem  Aufblähen. 

§.  82.  Das  Ehodanallyl  (ätherische  Senföl)  könnte  hier  ebenfalls 
noch  genannt  werden,  wenn  dasselbe  auch  bisher  noch  nicht  zu  Vergif- 
tungen bei  Menschen  Anlass  gegeben.  Bei  Versuchen,  die  Mischerlich  au 
Kaninchen  angestellt  hat,  waren  grössere  Mengen  dieser  Substanz  noth- 
wendig,  um  todtliche  Vergiftungen  |zu  veranlassen.  Im  Falle  derartiger 
Vergiftung  wird  man  am  Athem,  auch  an  etwa  gelassenem  Harn,  den 
charakteristischen  Geruch  des  Oeles  erwarten  dürfen.  Auch  nach  dem  Tode 


1)  A.  a.  0.  p.  227. 
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wird  Magen-  und  Darminlialt  denselben  sicherlich  darbieten,  und  daraus 
dürfte  zunächst  schon  auf  diesen  Stoff  geschlossen  werden.  Mitscherlich 
fand  bei  £[aninchen,  die  mit  Senfol  vergiftet  worden,  Magen  und  Darm 
wenig  entzündet,  aljer  mit  milchweisser  Schicht  abgestossenen  Epithels 
überkleidet;  Nieren  und  Blase  waren  nicht  entzündet.  Doch  ist  zu  be- 
merken, dass  hier  der  Tod  schon  nach  kurzer  Zeit  erfolgte.  Vielleicht, 
dass  erst  bei  langsamerem  Verlaufe  die  Entzündungserscheinungen  schärfer 
aui^eprägt  auftreten.  Wie  beim  Cantharidin,  so  behalten  auch  bei  einer 
Vergiftung  mit  Senfol  die  Muskeln  noch  längere  Zeit  ihre  Eeizbarkeit. 

§.  83.  Das  Senfol  würde  durch  Destülation  unter  Beobachtung  der 
bei  den  ätherischen  Oelen  besprochenen  Cautelen  (§.  30  und  §.  46)  aus 
dem  Objecto  der  Untersuchung  abzuscheiden  sein.  Dem  mit  übergegan- 
genen Wasser  entzieht  man  dasselbe  durch  Aether. 

§.  84.  Es  ist  farblos,  bräunt  sich  aber  allmählig  an  der  Luft.  In  Wasser 
sinkt  es  unter,  löst  sich  in  demselben  indessen  sehr  schwer.  Alkohol  und  Aether 
lösen  es.  Es  siedet  bei  148^,  verfliJLchtigt  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  schnell.  Der  eigenthümhch  riechende  Dampf  reizt  stark  zu 
Thränen  und  erregt  Niesen.  Das  Oel  auf  die  Haut  gebracht,  zieht  Blasen. 
Kalilauge  zersetzt  zu  Sinapolin,  Schwefelmetall  und  kohlensaurem  Kali. 

Anhang. 

§.  85.  Salzsäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure  werden  nur 
zum  geringen  Theile  durch  die  DestiUationsprobe  abgeschieden,  voraus- 
gesetzt, dass  man  das  Object  schonen  will,  um  es  noch  zur  Untersuchung 
auf  Alkaloide  etc.  zu  gebrauchen.  Da  nun  diese  Säuren  leicht  mit  den 
schwer  oder  nicht  flüchtigen  durch  Extraction  gewonnen  werden  können 
und  manches  über  die  Säuren  überhaupt  zu  Erwähnende  auch  für  sie 
passt,  wollen  wir  ihre  Besprechung  auf  den  letzten  fl!auptabschnitt  ver- 
schieben. Es  sollen  aber  dafür  hier  anhangsweise  noch  einige  Substanzen 
vorgefahrt  werden,  welche  wie  Flusssäure,  Stickoxyd,  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd,  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure  uns 
stets  oder  meistens  als  durch  besondere  Localumstände  bedingte  Beimen- 
gungen zur  atmosphärischen  Luft  interessiren  werden. 

Flnorwasserstoifsänre  (Flnsssäare)  und  Flnorsilicinni. 

§.  86.  Mit  ersterer,  äusserst  ätzenden  Substanz,  die  bekanntlich  zum 
Anätzen  des  Glases  benutzt  wird,  sind  einige  Vergiftungen  voi^ekommen, 
bisher  meistens  nur  durch  unvorsichtige  Inhalationen  ihrer  Dämpfe.  Wenn 
sie  hier  durch  die  stark  iritirende  Wirkung  auf  die  Schleimhäute  selbst 
ta  Tod  herbeiführen  kann,  so  wird  doch  der  chemische  Nachweis  der 
geschehenen  Vergiftung  an  den  betreffenden  Stellen  unmöglich  sein,  na- 
mentlich weil  ein  Mittel,  um  geringe  Mengen  von  Flusssäure  bei  gleichzei- 
tiger Gegenwart  fremder  Stoffe  nachzuweisen,  fehlt.  Ein  FaU,  bei  welchem 
sie  in  Lösung  innerlich  genommen  worden,  ist  von  King  in  „The  Lancet" 
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Jg.  1873,  8.  Febr.,  publicirt  worden,  bei  dem  aber  von  einem  chemischen 
Nachweis  des  Giftes  in  den  Leichentheüen  nicht  gesprochen  wird.  Sollte 
einmal  die  wässrige  Lösung  dem  Chemiker  vorgelegt  werden,  so  wird  er 
diese  schon  daran  erkennen  können,  dass  dieselbe,  selbst  wenn  sie  ziemlich 
verdünnt  ist,  Glas  ätzt. 

§.  87.  Der  Dampf  des  Fluorsiliciums  und  die  conoentrirte  wäss- 
rige Lösung  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  könnten  ebenfalls  einmal 
zu  Vergiftungen  Anlass  bieten.  Beide  dürften  dort,  wo  sie  in  concen- 
trirtem  Zustande  wirken,  ähnüche  Symptome  veranlassen,  wie  Schwefel- 
säure. Das  für  gewöhnlich  farblos  gasformige  Fluorsüicium  bildet  an  der 
Luft  Nebel.  Es  zerfällt  mit  Wasser  zu  stark  sauer  reagirender  Kieselfluor- 
wasserstofifsäure  und  sich  abscheidender  gelatinöser  Kieselsäure.  Die  wäss- 
rige Lösung  der  Kieselfluorwasserstofifsäure  ist  durch  den  gallertartigen 
Niederschlag,  den  sie  in  den  Lösungen  von  Kalisalzen  und  den  farblos 
krystallinischen  Niederschlag,  den  sie  in  Barytsalzlösungen  hervorbringt, 
charakterisirt. 

Stickoxjd, 

§.  88.  und  die  durch  Oxydation  desselben  an  der  Luft  entstehende 
Unter  Salpetersäure  haben  ebenfalls,  unvorsichtig  eingeathmet,  hier 
und  da  Anlass  zu  Vergiftungen,  selbst  mit  lethalem  Ausgang,  gegeben.  Die 
bisher  vorgekommenen  Fälle  sind  wenig  genügend  beschrieben.  Auch  hier 
handelt  es  sich  vorzugsweise  zunächst  um  Wirkungen  auf  die  Respirations- 
organe: Husten,  Stickanfälle  mit  und  ohne  Auswurf.  Letzterer  ist  mitunter 
von  gelber  Farbe  beobachtet;  vielleicht,  dass  man  in  ihm  bei  chemischer 
Untersuchung  eine  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  (Salpetersäure)  darthun 
könnte.  Die  gelben  Faeces,  die  in  einzelnen  Fällen  bei  derartigen  Intoxi- 
cationen  beobachtet  worden  sind,  werden  vorläufig  wohl  eher  dadurch  ge- 
deutet werden  könaen,  dass  man  eine  Leberaffection  voraussetzt,  als  durch 
die  Annahme,  dass  Xanthoproteinsäure  diese  Färbung  hervorgebracht  habe. 
Das  Stickoxyd  ist  an  sich  farblos;  wenn  es  an  die  Luft  kommt,  wird  es 
sogleich  roth,  weil  es  sich  in  Untersalpetersäure  umwandelt.  Letztere  ist 
irrespirabel,  sie  röthet  feuchtes  Lackmus  und  bläuet  JodkaliumMeisterpapier. 

Den  genannten  Körpern  ähnüch  würden  die  Chloruntersalpeter- 
säure und  verwandte  Verbindungen  wirken,  die  sich  bei  Behandlung  von 
oxydirbaren  Stoffen  mit  Königswasser  entwickeln. 

Koblensäare  nnd  fiohlenoxyd. 

§.  89.  Diese  beiden,  für  gewöhnlich  gasförmigen  Substanzen  be- 
wirken bekannthch  nur  dort  ernsthafte  Intoxicationen,  wo  sie  in  reich- 
licherer Menge  eingeathmet  werden.  In  Bezug  auf  die  Symptome  derartiger 
Vergiftungen  verweise  ich  namentüch  auf  Eulenberg's  „Die  Lehre  von 
den  schädlichen  und  giftigen  Gasen"  ^).  Wir  haben  hier  nur  folgende 
Fragen  zu  erörtern: 


1)  Braunschweig,  Vieweg  1865. 
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1.  Lasst  sich  bei  Vergiftungen  mit  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd 
das  Gift  nach  dem  Tode  im  Körper  darthun. 

2.  Wie  kann  in  einem  Luftgemenge  Gehalt  solcher  Quantitäten  von 
diesen  beiden  Substanzen,  dass  dieselben  nachtheiüge  Wirkungen  ausüben, 
nachgewiesen  werden. 

Wir  wollen  auf  diese  beiden  Fragen  für  jede  der  genannten  Sub- 
stanzen besonders  antworten. 

§.  90.  Kohlensäure  kommt  in  geringen  Mengen  bekanntüch  als 
normaler  Bestandtheil  der  atmosphärischen  Luft  vor.  Die  Menge,  in 
welcher  sie  sich  in  dieser  findet,  betragt  bis  gegen  0,04  Volumprocent. 
Beichlichere  Mengen  von  Kohlensäure  finden  sich  in  solchen  Locaütäten, 
in  denen  sie  bei  mangelhaftem  Luftwechsel,  sei  es  durch  den  thierischen 
oder  pflanzlichen  Stoffwechsel  (Keimen  des  Getreide  —  Malzfabrication  etc.), 
sei  es  durch  Gährungsprocfesse  (alkohoüsche  Gährung  etc.),  durch  Ver- 
brennung organischer  Stoffe  (Kohlendunst,  bei  dem  aber  auch  die  Bei- 
mengung von  Kohlenoxyd  und  Cyan  zu  beachten  ist),  durch  vulcanische 
Thätigkeit  (Hundsgrotte  etc.),  oder  durch  Abdunstung  aus  damit  beladenen 
Wässern  (Säuerlinge  —  Kohlensäuregehalt  in  Brunnenschachten  etc.)  frei 
wird.  Die  Menge  der  Kohlensäure,  welche  sich  unter  solchen  Umstän- 
den in  einem  Baume  ansanmieln  kann,  ist  natürlich  davon  abhängig,  wie 
weit  ein  Wechsel  der  Luft  möglich  ist.  In  schlecht  ventilirten  Schulen  etc. 
hat  Pettenkofer  den  Kohlensäuregehalt  auf  0,72  7o  steigen  sehen;  in 
Kasernen  will  man  sogar  Steigerung  bis  zu  1  7o  gefunden  haben.  In 
völlig  abgeschlossenen  Räumen  beobachtete  man,  dass  durch  den  Athmungs- 
process  der  Gehalt  an  Kohlensäure  bis  zu  10  %  gesteigert  werden  könne. 
In  Bäumen,  in  denen  organische  Stoffe  verbrennen,  wird  sich  die  Kohlen- 
saure bis  zu  10 — 12  7o  anhäufen  können.  lieber  diesen  Gehalt  hinaus 
ist  das  Weiterbrennen  wegen  Sauerstoffmangels  gehindert.  Bekanntlich 
senkt  man,  um  sich  zu  überzeugen,  ob  in  Gruben,  Brunnenschächten  etc. 
die  Luft  kohlensäurereich  ist,  eine  brennende  Kerze  in  dieselben.  Man 
kann  annehmen,  dass,  falls  letztere  erlischt,  der  Gehalt  von  10 — 127o 
Kohlensäure  erreicht  worden. 

Es  wird  behauptet,  dass  eine  Beimengung  von  1  7o  Kohlensäure  zur 
atmosphärischen  Luft  beim  Menschen  bereits  Unbehagen  bewirkt  und  dass 
durch  längeres  Einathmen  einer  solchen  Luft  chronische  Vergiftungen 
stattfinden  mögen.  Als  äusserste  Grenze,  bis  zu  der  das  Leben  eines 
Menschen  noch  nicht  sogleich  gefährdet  wird,  können  wir  wohl  mit  Liebig 
einen  Kohlensäuregehalt  von  10  7o  bezeichnen.  Der  Nachtheil  eines  kohlen- 
saurereichen Luftgemenges  besteht  darin,  dass  mit  demselben  nicht  allein 
dem  für  gewöhnlich  nicht  mit  Kohlensäure  gesättigten  Blute  beträchtliche 
Mengen  von  dieser  Substanz  zugeführt  werden,  sondern  dass  auch  die  Ab- 
gabe der  im  Blute  gebildeten  Kohlensäure  gehindert  ist.  Es  wird  in  einej 
solchen  Atmosphäre  demnach  mehr  oder  minder  schnell  eine  Ueberladung 
des  Blutes  mit  Kohlensäure  statthaben,  die  unfehlbar  für  den  Organismus 
schädlich  ist,  sei  es  insofern,  als  die  Kohlensäure  unter  diesen  Umständen 
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eine  Narkose  hervorzubringen  vermag,  sei  es,  dass,  wie  Bemard  u.  A. 
meinen,  ein  Uebertritt  der  zur  Fortsetzung  der  Verbrennungsprocesse  nöthi- 
gen  SauerstofiEmenge  gehindert  werde  und  eine  Art  Erstickung  eintritt. 
Die  Gesammtmenge  der  im  Blute  von  Menschen  unter  normalen  Be- 
dingungen vorkommenden  Kohlensäure  beträgt  gegen  30  Vol.  ^o- 

§.  91.  Der  Gerichtschemiker  würde  den  Beweis  liefern  können,  dass 
im  Blute  einer  an  acuter  Kohlensäurevergiftung  verschiedenen  Person  der 
angegebene  Procentgehalt  an  Kohlensäure  bedeutend  überschritten  ist; 
es  ist  indessen  zu  fragen,  in  wie  weit  dieses  Resultat  für  die  Diagnose 
der  Vergiftung  ausgenutzt  werden  kann.  Zunächst  kann  einem  solchen 
Resultate  nur  dann  Bedeutung  zuerkannt  werden,  wenn  die  Untersuchung 
sogleich  nach  dem  Tode  vorgenommen  wird,  da  nur  dann  Sicherheit 
dafür  vorhanden,  dass  nicht  die  Beschaffenheit  des  Blutes  und  das  quan- 
titative Verhältniss  seiner  gasförmigen  Bestandtheile  Aenderungen  erlitten 
habe.  Sodann  ist  zu  beachten,  dass  auch  unter  anderen  Bedingungen 
eine  abnorm^  Steigerung  der  im  Blute  vorhandenen  Kohlensäuremenge 
eiatreten  kann  (Erstickungstod  etc.).  Endhch  müssen  wir  überhaupt  zuge- 
stehen, dass  wir  bisher  zu  wenig  über  die  gasformigen  Bestandtheüe  des 
Blutes  wissen,  um  sie  zu  einer  solchen  Diagnose  auszunutzen.  Die  Frage, 
wie  weit  Altersverschiedenheiten  Schwankungen  des  Kohlensäuregehaltes  be- 
dingen können,  wie  weit  innerhalb  verschiedener  Gefässbezirke  desselben 
Individuums  derartige  Schwankungen  möglich  sind,  sind  noch  nicht  ge- 
nügend erörtert.  Ich  halte  aus  diesen  Gründen  die  Bestimmung  der  im 
Blute  vorhandenen  Kohlensäure  bei  vermutheter  Vergiftung  mit  diesem 
Agens  nicht  für  erforderlich.  Ebensowenig  halte  ich  es  für  nöthig,  hier 
auf  eine  Besprechung  derjenigen  Methoden,  welche  man  zu  solchen  Be- 
stimmungen benutzt,  einzugehen.  Diejenigen,  welche  sich  über  den  Gegen- 
stand belehren  wollen,  verweise  ich  auf  Mittheüungen  Setschenow's,  Schöffer's 
und  Sczelkow's,  die  sich  in  den  Sitzungsberichten  der  Wiener  Academie, 
Bd.  36,  41  und  45  befinden,  femer  NawrocM's  in  der  Zeitschrift  für 
anal.  Chemie,  Bd.  2,  pag.  117. 

Auch  die  anderweitigen  Veränderungen,  welche  das  Blut,  oder  viel- 
mehr gewisse  Bestandtheile  desselben,  bei  Intoxicationen  mit  Kohlensäure 
erfahren,  sind  nicht  so  charakteristisch,  dass  sie  unzweifelhaft  die  ge- 
schehene Vergiftung  darthun  könnten.  Es  gut  dies  namenthch  von  den 
Veränderungen  des  Haemoglobins,  welche  eine  eigenthünüiche,  dem  Roth 
des  Klatschrosensyrups  nicht  unähnhche  Färbung  des  Blutes  bedingen^). 

§.  92.  Die  zur  quantitativen  Bestimmung  der  in  einem 
Luftgemenge  vorhandenen  Kohlensäure  disponiblen  Hülfsmittel 
müssen  wir  als  befriedigend  bezeichnen. 

Die  Kohlensäure  ist  eine  farblose  Gasart  von  stechend-säuerlichem  Geruch 
und  Geschmack.  Das  spec.  Gewicht  der  gasförmigen  Kohlensäure  ist  (bei  0^  und 
760  Mm.  Druck)  =  1,529,  der  Ausdehnungscoefficient  ist,  nach  Magnus,  =  0,369087 
(nach  Kegnault  bei  constantem  Druck  =  0,371).    In  Wasser  ist  sie  löslich  (bei 

1)  Vergl.  Heidenheim  im  Arch.  f.  physiol.  Heilkunde,  Bd.  I,  p.  250. 
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13,8^  und  gewöhnlichem  Druck  löst  ein  Liter  Wasser  1,0652  Liter  Kohlensäure» 
d.  h.  annähernd  2  Gramm.  Die  Löslichkeit  steigt  his  zu  einer  gewissen  Grenze 
proportional  dem  Drucke,  so  dass  bei  4  Atmosphären  Druck  ebenfalls  gegen 
1,06  Liter  aufgenommen  werden,  welche  jetzt  aber  gegen  8  Gramm  wiegen). 
Für  Alkohol  ist  die  Löslichkeit  der  Kohlensäure  grösser,  als  für  Wasser  (etwa 
3  mal  so  gross).  Die  Lösungen  der  Kohlensäure  färben  blaues  Lackmuspapier 
Torübergehend  röthlich.  Kohlensäure  in  Alkalüaugen  oder  durch  Kalk-  oder 
Barytwasser  geleitet,  wird  von  denselben  absorbirt.  Die  weissen  Niederschläge» 
welche  in  den  beiden  letztgenannten  Flüssigkeiten  beim  Schütteln  mit  kohlen- 
säurehaltiger Luft  entstehen,  können  zur  qualitativen  Nachweisung  der  Säure 
dienen.  Doch  muss  Kalkwasser  etc.  im  Ueberschusse  angewendet  werden.  Auch 
die  löslichen  Salze  der  Kohlensäure  veranlassen  in  Kalk-  und  Barytwasser  weisse 
Niederschläge. 

§.  93.  Will  man  mit  einem  verdächtigen  Luftgemenge  einen  vor- 
läufigen Versnch  auf  grössere  Mengen  Kohlensäure  (mindestens  15 — 20%) 
anstellen,  so  kann  man  einen  graduirten  Glascylinder  mit  der  betreflfenden 
Luftart  fallen,  dann,  nachdem  die  Oefifaung  desselben  durch  Quecksilber 
gesperrt  worden,  mittelst  einer  gebogenen  Pipette  einige  CC.  Kalilauge  (1 : 2) 
in  dem  Cylinder  aufsteigen  lassen  und  nach  etwa  einviertelstündigem  Auf- 
bewahren, nachdem  man  häufiger  vorsichtig  die  Flüssigkeit  im  Cylinder 
geschüttelt  hat,  die  Volumabnahme  des  Luftgemisches,  welche  annähernd 
der  absorbirten  Kohlensäure  entspricht,  ablesen.  Genaue  quantitative  Be- 
stinmiung  der  Kohlensäure  in  Luftgemengen  ^)  kann  in  der  Art  ausgeführt 
werden,  dass  man  ein  gemessenes  Quantum  der  zu  untersuchenden  Luft 
durch  vorher  gewogene  Apparate  hindurch  leitet,  von  denen  ein  Theil  dazu 
bestimmt  ist,  zunächst  der  zu  untersuchenden  Luft  den  Wasserdampf  zu 
entziehen  (mit  Schwefelsäure  befeuchteter  Bimsstein,  Chlorcalcium),  während 
andere  (mit  Kalihydrat,  gekörnten  Natronkalk,  oder  am  besten  mit  Bims- 
steinstücken, die  mit  concentrirter  Kalüauge  befeuchtet  und  dann  wieder 
scharf  ausgetrocknet  worden,  gefüllt)  für  Aufnahme  der  vorhandenen  Kohlen- 
säure berechnet  sind-).  Die  Ausführung  des  Versuches  macht  keine 
Schwierigkeiten.  Man  saugt  die  Luft  mittelst  eines  Aspirators,  bei  dem 
aus  der  Quantität  des  abgeflossenen  Wassers  oder  Quecksilbers  die  Menge 

1)  Ich  habe  hier  nur  Gemenge  von  Kohlensäure  mit  atmosphärischer  Luft 
im  Auge,  oder  doch  solche  Gemenge,  in  denen  nicht  zugleich  noch  andere  Sub- 
stanzen sind,    welche  durch    die    zu   bezeichneten   Absorptionsmittel   gebunden  j 
werden  (Schwefelwasserstoff,  Chlor  etc.). 

2)  Die  zur  Entfernung  der  Feuchtigkeit  bestimmten  ü- Röhren  müssen 
iniadestens  einen  Fuss  hoch  sein,  so  dass  die  Luft  eine  etwa  2  Fuss  lange 
Schicht  des  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimssteins  oder  des  Chlorcalciums  zu 
passiren  hat.  Das  zur  Aufnahme  der  Kohlensäure  dienende  ü- Röhrchen  kann 
etwas  kleiner  sein,  jedoch  muss  das  Luftgemenge  doch  auch  mindestens  durch 
eine  1  Fuss  lange  Schicht  des  Absorptionsmittels  hindurchgehen.  Der  wie  oben 
beschrieben  vorbereitete  Bimsstein  ist  aus  doppelten  Gründen  zur  Beschickung 
dieses  Röhrchens  geeignet.  Einmal,  weÜ  er  sehr  schnell  und  vollständig  die 
Kohlensäure  absorbirt,  dann,  weil  er  das  Gewicht  des  Röhrchens  verhältniss- 
mässig  weniger  vermehrt,  als  Kalistückchen.  Die  zu  Absorptionsversuchen  be- 
stimmten Bimssteinstücken  müssen  möglichst  gleichmässig  gross  sein  (etwa 
linsengross)  und  frei  von  feinem  Pulver.  Man  muss  sich  durch  Saugen  über- 
zeugen, dass  der  Durchgang  der  Luft  nirgends  gehemmt  ist. 
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des  Tintersuchteii  Luftgemisches  berechnet  wird,  langsam  durch  drei  luft- 
dicht mit  einander  verbundene  U- formige  Röhren,  die  mittlere  muss 
vorher  genau  gewogen  worden  sein.  Sie  enthält  die  zur  Absorption  der 
Kohlensäure  bestimmte  Substanz.  Die  erste  ist  zur  Aufnahme  der  in  der 
Luft  vorhandenen  Feuchtigkeit  bestimmt  (mit  Chlorcalcium  oder  mit  Schwefel- 
säure benetztem  Bimsstein  gefüllt),  die  letzte  ebenso  vorgerichtete,  die 
mit  dem  Aspirator  verbunden  ist,  soll  die  aus  diesem  abdunstende  Feuch- 
tigkeit zurückhalten.  An  das  erste  der  U-Eöhren  ist  ein  trockenes  Glas- 
rohr befestigt,  welches  bis  in  den  Raum  reicht,  dessen  Luft  geprüft  wer- 
den soll.  Ist  der  Aspirator  mit  Wasser  beschickt,  so  ist  es  gut,  über 
das  letztere  eine  dünne  Oelschicht  auszubreiten.  Nachdem  10 — 20  Liter 
Wasser  aus  dem  Aspirator  abgeflossen  (was  nicht  schneller  als  in  etwa 
2 — 5  Stunden  vollendet  sein  darf),  unterbricht  man  das  Durchleiten  und 
wägt  die  zur  Aufnahme  der  Kohlensäure  bestimmte  Röhre. 

SoU  das  so  gefundene  Resultat  verwerthet  werden,  so  muss  man  selbst- 
verständlich das  gefundene  Gewicht  Kohlensäure  auf  Raumtheile  berechnen 
und  zwar  mit  Berücksichtigung  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes, 
welche  während  des  Versuches  beobachtet  worden.  1  Gramm  Kohlensäure 
hat  bei  0^  und  760  Mm.  Barometerstand  ein  Volum  von  505,26  CC.  ^). 
Mit  Zuhülfenahme  der  Formel 

_      760  (1  +  0,00369  .  t) 

0 

in  der  v  das  Volum  der  gefundenen  Kohlensäuremenge  für  0^  und  760  Mm., 
t  die  während  des  Versuchs  beobachtete  Temperatur  und  b  den  Barometer- 
stand bedeutet,  wird  man  die  angedeutete  Absicht  erreichen.  Sind  grössere 
Mengen  von  Kohlensäure  gefunden,  so  kann  man  ohne  Schaden  die  Cor- 
rectionen  für  den  Wasserdampf  unterlassen,  sollte  nur  geringe  Abweichung 
von  dem  Gehalt  der  atmosphärischen  Luft  beobachtet  worden  sein,  oder 
wollte  man  ein  möglichst  genaues  Resultat  erzielen,  so  würde  allerdings 
auf  die  ursprüngUch  in  der  Luft  gewesene  Feuchtigkeit  und  das  im  Aspi- 
rator der  Luft  mitgetheilte  Quantum  bei  der  Berechnung  Rücksicht  zu 
nehmen  sein.  In  diesem  Falle  wäre  es  vorzuziehen,  einen  Quecksüber- 
aspirator  anzuwenden. 

Die  eudiometrische  Bestimmung  der  Kohlensäure  hat  namentlich 
durch  Bunsen  Aufnahme  gefunden.  Bei  derselben  wird  in  einem  über 
Quecksilber  abgesperrten  Quantum  der  zu  untersuchenden  Luft  nach  vor- 
heriger Beseitigung  der  Feuchtigkeit  durch  Chlorcalcium  die  Kohlensäure 
durch  Aetzkali  absorbirt  und  ihre  Menge  nach  Anbringung  der  für  Ba- 
rometerstand und  Temperatur  nöthigen  Correctur  direct  aus  der  Volum- 
abnahme berechnet.  Diesen  Weg  wird  man  augenbücklich  namentlich 
dann  mit  Vortheil  einschlagen,  wenn  die  kohlensäurereichen  Luffcgemische 
solcher  Localitäten,  die  für  den  Experimentator  nicht  oder  schwer  zugäng- 


1)  D.   h.    in   Dorpat.      In    Paris    beträgt    dasselbe    505,71   CC,    in    Berlin 
505,52  CC. 
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lieh  sind  (Erdgruben,  Kellerräume  etc.)  untersucht  werden  sollen.  Ich 
verweise  in  Betreff  der  Einzelheiten  dieser  Methode,  namentlich  auch  der 
Anleitung  zum  Einsammeln  des  betreffenden  Luftgemisches  auf  die  „gar 
sometrischen  Methoden"  Bunsens^). 

Petteniofer  hat  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
der  Luft  bewohnter  Käume  gegeben,  welches  w^^n  der  Leichtigkeit  der 
Ausführung  und  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  die  dazu  nöthigen  Ap- 
parate zu  beschaffen  sind,  empfohlen  werden  kann. 

Pettenkofer  lässt  eine  trockene  Flasche  von  bekannter  Capacität  (etwa 
5—6  Liter)  mit  dem  zu  untersuchenden  Luftgemenge  füUen  und  später 
die  Kohlensäure  durch  Schütteln  mit  einem  genau  gemessenen  Volum  Ba- 
rytwasser von  bekannter  Concentration  fortnehmen.  Durch  Eücktitriren  des 
ungesättigt  gebliebenen  Aetzbaryts  mittelst  Oxalsäure  findet  man  leicht  die 
Menge  von  Kohlensäure,  welche  in  der  in  L^ntersuchung  gezogenen  Luft 
vorhanden  gewesen.  Das  Füllen  der  Flasche  mit  dem  fraghchen  Luft- 
gemenge geschieht  so,  dass  man  an  Ort  und  Stelle  längere  Zeit  (mindestens 
5  Minuten)  mittelst  eines  Blasebalges,  dessen  Spitze  durch  ein  bis  auf  den 
Boden  der  Flasche  reichendes  Glasrohr  verlängert  ist,  Luft  in  dieselbe  bläst. 
Man  trägt  zugleich  Sorge,  dass  neben  dem  in  die  Flasche  führenden  Glas- 
röhre ein  Kaum  frei  bleibt,  durch  den  die  in  der  Flasche  befindliche  Luft 
ausgetrieben  wird.  Wenn  man  sicher  ist,  dass  alle  vorher  vorhanden  ge- 
wesene Luft  durch  das  zu  untersuchende  Luftgemenge  deplacirt  worden^ 
bringt  man,  je  nachdem  man  mehr  oder  weniger  Kohlensäure  erwarten 
kann,  15  —  50  CC.  der  titrirten  Barytlösung  in  die  Flasche,  verschüesst 
mit  einer  Kautschukkappe  und  schüttelt  längere  Zeit  anhaltend.  Es  wird 
dann  später  in  einem  gemessenen  Volum  des  durch  Abstehen  geklärten 
Barytwassers  der  noch  vorhandene  Aetzbaryt  bestimmt.  Die  zu  diesem 
Zwecke  angewendete  Barytlösung  darf  nicht  zu  concentrirt  sein.  Man  stellt 
sie  in  der  Regel  so,  dass  je  1  CC.  derselben  einem  CC.  der  Normal- 
oxalsäurelösung  correspondirt.  Letztere  enthält  im  Liter  2,8636  Gramm 
reini  Oxalsäure,  jeder  CC.  entspricht  dann  1  Milligr.  Kohlensäure.  Hätte 
man  also  z.  B.  bei  einem  Versuche  15  CC.  Barytlösung  in  die  5  Liter 
fassende  Flasche  gebracht,  hätte  man  dann  zum  Eücktitriren  von  10  CC. 
des  wieder  geklärten  Barytwassers  2  CC.  der  Oxalsäurelösung,  d.  h.  für 
die  ganze  Menge  des  ersteren  3  CC.  verbraucht,  so  würde  die  in  der  Flasche 
gewesene  Kohlensäure  12  CC.  der  Oxalsäurelösung  entsprechen,  d.  h.  die 
Hasche  oder  die  5  Liter  in  ihr  gewesener  Luft  hätten  12  Müligr.  Kohlen- 
säure enthalten.  Als  Index  beim  Titriren  der  Barytlösung  dient  Curcuma- 
papier,  auf  das  man  nach  jedesmaligem  Zusatz  von  Oxalsäurelösung  einen 
Tropfen  der  Flüssigkeit  bringt.  Man  lässt  so  lange  von  der  Säure  zutreten, 
bis  ein  herausgenommener  Tropfen  der  Flüssigkeit  an  der  betroffenen  Stelle 
des  Papieres  keinen  bräunüchen  Rand  mehr  entstehen  lässt  ^).  Fr.  Schulze 

^)  Braunschweig,  Vieweg  1857. 

^  Das  Corcnmapapier   wh*d   aus   schw^edischem  Filtrirpapier  mit  Chircuma» 
tinctnr.  dargestellt.    Letztere  muss  mit  säurefreiem  Weingeist  bereitet  sein.  — 
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bringt  die  Curcumatinctur  selbst  in  die  Barytlösung,  Schulze  und  Märker 
versetzen  die  letztere  mit  einigen  Tropfen  alkoholischer  Lösung  von  rosol- 
saurem  Kali  und  erkennen  den  Eintritt  der  Acidität  an  dem  TJebergang 
der  rothen  Färbung  in  Gelb.  Auch  bei  Verwerthung  dieses  Resultates 
muss  naturlich  die  Temperatur  und  der  Barometerstand,  welche  während 
des  Versuches  herrschtßn,  berücksichtigt  werden. 

§.  94.  Kohlenoxyd  ist  als  eins  der  wichtigsten  Produkte  der  un- 
vollständigen Verbrennung  der  Kohle  oder  des  in  organischen  Substanzen 
vorhandenen  KohlenstoflFes  zu  nennen  (Bestandtheil  des  sogenannten  Kohlen- 
dunstes, der  Hochofengase  und  der  bei  anderen  metallurgischen  Processen 
sich  entwickelnden  Gasarten,  des  Leuchtgases^)  etc.  Es  hat  sich  bisher 
nicht  als  constanter  Bestandtheil  der  atmosphärischen  Luft  darthun  lassen. 

Auch  das  Kohlenoxyd  muss  als  ein  Gift  bezeichnet  werden,  welches 
besonders  leicht  von  den  Lungen  aus  in  den  Körper  aufgenommen  wird 
imd  vom  Blute  aus  wirkt  2).  Thatsache  ist,  jdass  die  Blutkörperchen  Kohlen- 
oxyd zu  binden  vermögen  und  dass  Kohlenoxyd  aus  dem  Blute  ein  dem 
seinigen  gleiches  Volum  Sauerstoff  frei  macht®).  Wenn  demnach  als  eine 
der  Todesursachen  bei  Kohlenoxydvergiftung  die  Entsauerstoffung  des  Blutes 
bezeichnet  werden  muss,  so  kann  die  damit  zusammenhängende  Störung 
in  der  Verbrennung  dennoch  nicht  als  alleinige  Todesursache  aufgefasst 
werden  (vergL  hierüber  IQebs  a.  a.  0.).  Wenigstens  ein  Theü  des  Kohlen- 
öxydes  hält  sich  im  Blute  damit  vergifteter  Thiere  mehrere  Tage. 

§.  95,  Beim  Durchleiten  von  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft 
durch  ein  derartiges  Blut  will  Eulenberg  einen  (jedenfalls  nur  kleinen)  Theil 
des  Kohlenoxydes  wiederum  in  Freiheit  setzen.    Als  er  das  Gas  längere 


Pie  Oxalsäurelösung  wird  in  kleinen  Flaschen  (von  etwa  100  CC.  Oapacität)  und 
im  Dunkeln  aufbewahrt;  im  Lichte  zersetzen  sich  verdünnte  Oxalsäurelösungen 
allmählig.  Das  Barytwasser,  dessen  Titre  nach  der  Oxalsäurelösung  gestellt 
wird,  muss  aus  möglichst  reinem  Aetzbaryt,  der  namentlich  keine  Spur  Aetzkali 
oder  Aetznatron  enthalten  darf,  hergestellt  werden.  1  Liter  der  Barytlösung 
enthält  annähernd  7  Gramm  Barythydrat.  Für  kohlensäurereiche  Gemenge  kann 
man  eine  etwas  concentrirte  Lösung  anwenden,  so  dass  30  00.  derselben 
90  Milligr.  Kohlensäure  correspondiren.  Die  Barytlösungen  bewahrt  man  in 
Flaschen  auf,  aus  denen  sie  mit  Saugpipetten  aus  einem  Heberrohre  mit  Quetsch- 
hahn abgezogen  werden  können,  während  die  eintretende  Luft  durch  mit  Kali- 
lauge befeuchteten  Bimsstein  streicht. 

1)  lieber  Vergiftung  mit  Leuchtgas  siehe  die  gleichlautende  Monographie 
Kirchhofer's.    Herisau  1864. 

2)  Da  Kohlenoxyd  im'  Wasser  schwer  löslich  ist,  hat  man  sein  Verhalten 
Im  Darmtractus  noch  nicht  so  genügend  studiren  können,  wie  z.  B.  das  des 
Schwefelwasserstoffes,  der  Kohlensäure  etc. 

5)  üeber  das  Verhalten  des  Kohlenoxydes  gegen  Blut  ist  einzusehen  Olaude 
Bernard  „Lecons  sur  les  Effets  des  subst.  toxiques  etc."  Paris  1857.  p.  174; 
ferner  Lothar  Meyer  in  Henle  und  Pfeufer's  Zeitschrift  für  rat.  Med.  1858,  und 
Nawrocki  in  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Oh.,  Bd.  I,  p.  117.  —  Üeber  die  Symp- 
tome der  Kohlenoxydvergift.  vide  Klebs  im  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  32,  p,  451 
und  Lelorrain  in  der  Gaz.  m^d.  de  Strasbourg.    Jg.  1868.  No.  2. 
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Zeit  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Palladiumchlorür  geleitet  hatte  ^), 
hatte  sich  in  dieser  ein  reichlich  sammetartig  schwarzer  Niederschlag  ge- 
bfldet,  wie  er  beim  Durchleiten  von  Kohlenoxyd  durch  Palladiumlösung 
auch  sonst  entsteht.  Kühne  ^  bestreitet  diese  Aiigabe  Eulenberg's.  Jeden- 
falls ist  dieselbe  mit  der  bereits  früher  bekannt  gewesenen  Fähigkeit  des 
Kohlenoxydes,  gerade  Sauerstoff  aus  dem  Blute  zu  deplaciren,  kaum  zu 
vereinigen,  falls  man  nicht  eine  Massenwirkung  annimmt. 

Das  Blut  mit  Kohlenoxyd  Vergifteter  zeichnet  sich  durch  heUrothe, 
mitunter  fast  rosa  Farbe  aus  ^).  Am  Schaume  des  mit  Kohlenoxyd  behan- 
delten Ochsenblutes  beobachtete  Hoppe -Seyler  einen  violetten,  Eulenberg 
einen  mehr  zmnoberrothen  Farbenton.  Das  Kohlenoxydblut  soll  länger  seine 
rothe  Farbe  bewahren,  als  das  Blut  mit  Blausäure  Vergifteter,  welches  sonst 
aüerdings  dem  ersteren  nicht  unähnlich  ist.  Stark  verdünntes  Kohlenoxyd- 
blut zeigt,  im  Spektralapparate  untersucht,  2  Absorptionsstreifen,  welche  fast 
genau  denjenigen  des  sauerstoffhaltigen  Blutes  entsprechen.  Auf  Zusatz 
von  ein  Paar  Tropfen  Schwefelammonium  schwinden  diese  Streifen  selbst 
innerhalb  einiger  Tage  nicht*),  während  gewöhnüches  Blut  schon  nach 
einigen  Minuten  nur  noch  einen  Streifen  erkennen  lässt,  der  zwischen  die 
Stellen  fällt,  welche  die  bisher  vorhandenen  Streifen  eingenommen  hatten. 
Die  Lage  dieSer  Streifen  geht  aus  Folgendem  hervor.  Die  Scala  des 
Spectroskops  ward  bei  einem  von  Hoppe-Seyler  beschriebenen  Versuche  so 
emgesteüt,  dass  Linie  C  des  Sonnenspectrums  mit  61,  D  mit  80,  E  mit 
106,  b  mit  111,  F  mit  130,5,  G  ungefähr  mit  179 — 180  zusammenfielen. 
Lufthaltiges  Blut,  mit  Wasser  verdünnt,  zeigte  einen  Absorptionstreif  von 
81—87  gehend,  einen  zweiten  von  91 — 106.  Das  Spectrum  war  sichtbar 
bis  148.  Nach  Zusatz  von  Schwefelammonium,  oder  Zinnoxydullösungen, 
war  der  Absorptionsstreif  von  82 — 97  vorhanden  und  Schattirung  von 
77—82,  sowie  von  97  —  99.  Das  Spectrum  war  hell  bis  gegen  155. 
Kohlenoxydblut  zeigte  die  Streifen  von  82  —  90  und  von  95  — 106.  Es 
war  hell  bis  160.  Die  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht  war  bei  allen  Ver- 
suchen gleich  1  Cm.  Nach  Eulenberg  bleibt  das  optische  Verhalten  des 
Kohlenoxydblutes  nachweisbar,  auch  wenn  dieses  ausgetrocknet  und 
später  (nach  Wochen)  wieder  aufgeweicht  wird.  Jäderholm  bestätigt  dies 
und  constatirt,  dass,  wenn  man  Blut  zum  Zweck  der  Spectraluntersuchung 
aufbewahren  will,  man  gl.  Vol.  kaltgesättigter  Boraxlösung  hinzusetzen 

^)  Die  Concentration  ist  nicht  genau  angegeben.  Die  Lösung  soll  die  Farbe 
alten  Rheinweins  besessen  haben. 

2)  Vergl.  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  34,  p.  244;  auch  die  Erwiderung  Eulen- 
Ijerg's  in  d.  Berliner  klin.  Wochenschr.,  1866,  No.  22. 

3)  Ch.  Ctbl.  Jg.  1  (N.  F.)  p.  263,  ferner  Hünefeld  „Blutproben  vor  Gericht 
nnd  das  Kohlenoxydblut".  Leipzig,  Veit  &  Co.  1875  und  Veitkamp  „üeber  Aus- 
mittel, des  Kohlenoxydes  im  Blute".    Diss.  Greifswald  1874. 

*)  Vergl.  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg.  3,  p.  432  u.  439,  sowie  die  früheren 
Mitth.  Hoppe's  über  das  Verhalten  des  Blutfarbstoffes  in  Virchow's  Arch.  für 
path.  Anat.,  Bd.  23  u.  29,  desgl.  Stockes  im  Phil.  Mag.  1864.  p.  391  und  nament- 
lich Jäderholm  im  Nord.  med.  Arch.  Jg.  1874. 


80  Specialer  TheU.  §.  96, 

muss.  Ein  solches  Gemisch  hat  er  viele  Wochen,  ohne  dass  es  seine 
Spectralreaction  eingebüsst  hätte,  aufbewahrt,  lieber  die  Empfindlichkeit 
der  spectrosk.  Probe  hat  Veitkamp  geschrieben.  1  Vol.  Kohlenoxydblut 
und  10  Vol.  normalen  Blutes  werden  als  äusserste  Verdünnung  angegeben^ 
in  welcher  die  Keaction  erkennbar  ist.  Die  Natronpfobe  ist  ebenso  em- 
pfindlich, desgL  die  Preyer'sche  Probe  mit  Cyankalium,  letztere  bdden 
sind  aber  mitunter  weniger  sicher.  Als  Reductionsmittel  bei  der  spectr* 
Probe  empfiehlt  Stocke  eine  5  procentige  Lösung  von  Zinnchlorür,  die  man. 
mit  Weinsaure  und  dann  mit  soviel  Ammoniak  versetzt,  dass  wieder  neu- 
trale Reaction  eintritt.  Ich  habe  häufig  im  Blute  Vergifteter  die  Kohlen- 
oxydreaction  selbst  nach  längerem  Aufbewahren  gesehen. 

Preyefs  Methode  beruht  darauf,  dass  Kohlenoxydblut  durch  Zusatz 
von  Cyankalium  und  5  Minuten  langes  Erwärmen  auf  39°  nicht  seiner 
Spectralreaction  beraubt  wird,  während  normales  Blut  unter  ähnlichen 
Umständen  die  Absorptionsstreifen  des  SauerstoflFhaemoglobins  verliert 
und  an  ihrer  Stelle  ein  breites  Absorptionsband  erhält  Zur  Ausführung* 
des  Versuches,  der  aber  weniger  charakteristisch  als  die  beiden  erstbe- 
schriebenen ist,  bedient  man  sich  einer  Mischung  von  3—4  Tropfen  des 
defibrinirten  Blutes,  12 — 13  CC.  Wasser  und  5  CC.  einer  Cyankalium- 
lösung  (1  :  2). 

Beim  Aufkochen  giebt  Kohlenoxydblut  ein  ziegelrothes,  gewöhnliches 
Blut  ein  graubraunes  Coagulum.  Defibrinirtes  Kohlenoxydblut  mit  doppel- 
tem Volum  Aetznatronlauge  von  1,3  sp.  Gew.  versetzt,  giebt  eine  rothe^ 
geronnene  Masse,  in  dünnen  Schichten  mennig-  bis  zinnoberroth.  Gewöhn- 
liches Blut  liefert  schwarze  schleimige  Masse,  die  in  dünnen  Schichten 
grünbraun  gefärbt  ist.  Die  Natron-Mischung  des  Kohlenoxydblutes  wird,  nach 
Eulenberg,  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  carminroth^)  (Mischung  aus  ge- 
wöhnlichem Blute,  auch  aus  dem  Blute  von  mit  Blausäure  vergifteten  Thie- 
ren  schmutzigbraun);  Chlorammonium,  Chlomatrium,  Chlorbaryum,  Chlor- 
blei und  Zinnchlorür  färben  die  Mischung  des  Kohlenoxydblutes  mit  Na- 
tronlauge heUroth  (die  des  reinen  Blutes  dunkelroth),  Sublimat  pfirsich- 
roth  (die  des  gewöhnlichen  Blutes  schmutzigroth).  Ich  habe  die  meisten 
dieser  Eeactionen  mit  dem  Blute  Vei^teter  recht  befried^end  erlangt. 

§.  96,  Die  bereits  oben  besprochene  Reaction  des  Kohlenoxydes  auf 
PaUadiumchlorürlösung  könnte  auch  benutzt  werden,  dasselbe  in  Luft- 
gemengen  nachzuweisen.  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Kohlensäure  bringen 
einen  solchen  Niederschlag  nicht  hervor.  Ammoniak  und  Schwefelwasser- 
stoff würden  allerdings  in  der  PaUadiumchlorürlösung  ebenfalls  einen 
schwarzen  Niederschlag  entstehen  lassen,  doch  kann  man,  wenn  das  Ex- 
periment ausgeführt  werden  soU,  das  Ammoniak  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure, den  Schwefelwasserstoff  durch  Bleizuckerlösung  vorher  beseitigen. 
Wasserstoff  reducirt  zwar  ebenfalls  bei  längerem  Durchleiten  die  Palladium- 


1)  Am  besten  1  Vol.  Kohlenoxydblut,  2  Vol.  der  Natronlösung  (von  1,3)  und 
2^2  Vol.  Clilorcalciumlösung  (1  :  3^). 
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chlorarlasiuig,  aber  die  Wiikung  ist  weit  langsamer^  als  beim  Eohlen- 
oxyde.  Neuerdings  hat  sich  auch  Hünefeldt  für  diese  Methode  ausge- 
spioehen.  Er  fand,  dass  man  das  Palladsalz  yöUig  säurefrei  und  in  ver- 
donnter  Lösung  anwenden  müsse.  Dann  bringe  es  noch  V2  ^ol*  Kohlen- 
oxyd in  100  Vol.  Lnft  zum  Nachweis. 

Man  saugt  das  fragliche  Luftgemenge,  am  besten  mittelst  eines  Aspi- 
rators,  langsam  durch  die  in  einer  Kochflasche  befindliche  Palladiumchlorür- 
lösang,  nachdem  man,  falls  Anwesenheit  von  Ammoniak  oder  Schwefel- 
wasserstoff zu  befürchten  wäre,  vorher  durch  ähnliche,  resp.  mit  Bleizucker- 
lösimg und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versehene  Pläschch^i  hindurch- 
streichen liess.  Ich  habe  hier  nur  zu  bemerken,  dass  einzelne  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  sie  im  Leuchtgase  vorkommen,  ebenfaUs  die  Palladidm- 
lösung  reduciren,  dass  also  diese  Probe  nur  dann  zulässig  ist,  wenn  sie 
abwesend  sind. 

Leitet  man  Kohlenoxyd  durch  massig  concentrirte  Chromsäurelösung, 
so  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  völlig  in  Kohlensäure  um- 
gewandelt (C.  Ludwig).  Man  könnte  auch  dies  vielleicht  benutzen,  um 
in  Zimmerluft  etc.  dasselbe  quantitativ  zu  bestimmen.  Man  müsste  mit- 
telst eines  Aispirators  langsam  Luft  durch  einen  KaUapparat,  dann  durch 
eine  Bohre  ^)  leiten,  in  welcher  sich  mit  conc.  Ghromsäurelösung  benetzter 
Bimstein  befindet.  Endlich  wäre  nach  dem  Trocknen  des  austretenden 
Gases  die  entstandene  Kohlensäure  in  einem  tarirten  Kaliapparat  au&u* 
fengen.  Grubengas  wird  von  der  Chromsäurelösung  nicht  verändert, 
Aethylen  nur  zum  geringen  Theil  in  Kohlensäure  umgewandelt^. 

§.  97«  Das  Eohlenoxyd  ist  ein  farbloses,  incoereibles  Gks  von  0,969  sp.  Q«w. 
Es  brennt  mit  blauer  Flamme;  in  Gemenge  mit  Sauerstoff  detonirt  es  beim  Ent- 
zünden, indem  Kohlensäure  entsteht.  100  Vol.  Wasser  lösen  bei  0^  3,287  Vol.; 
ebensoviel  Alkohol  20,443  VoL  Kohlenoxyd.  Eine  Lösung  von  Kupferchlorur  in 
Salzsäure  oder  Ammoniak  absorbirt  reichliche  Mengen,  indem  eine  leicht  zer- 
setzliche  krystallinische  Verbindung  abgeschieden  wird. 

§.  98.  Um  Kohlenoxyd  in  Luftgemengen  quantitativ  zu  bestim- 
men, hat  man  in  über  Quecksilber  abgesperrten  Quantitäten  derselben, 
denen  man  vorher  durch  pyrogallussaures  Kali  den  Sauerstoff  entzogen 
hatte,  Kugeln  aus  papier  mach6  gebracht,  welche  mit  Kupferchlorürlösung 
getrankt  waren  und  aus  der  Volumabnahme  das  Kohlenoxyd  berechnet. 
Weit  besser  ist  es,  in  einem  solchen  abgeschlossenen  Gas^menge  das 
Kohlenoxyd  in  Kohlensaure  umzuwandeln,  was  durch  Verpuffen  nach  Zu- 
leiten von  Sauerstoff  und  Knallgas  geschieht.  Ich  verweise  auch 
hier  auf  Bnnsen's  „gasometr.  Methoden". 

Sehwefelwasserstoff. 

§.  99.   Schwefelwasserstoff  kann  hier  ebenfalls  als  eine  Substanz  ge- 
iwmnt  werden,  die  einmal  in  reichlicheren  Mengen  der  atmosphärischen 


1)  Eine  solche  siehe  Annal.  d.  Ch.  u.  Ph.  Bd.  162,  p.  50  {1872). 
*)  Vergl.  auch  Gr^hant  in  d.  Compt.  rend.  T.  76,  p.  233  (1873). 
Dngendorff,  Ermittl.  von  Qiften.    2.  Aufl.  6 
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Luft  beigemengt  sein  kann  und  die  dann,  eingeathmet,  auf  Menschen  und 
Thiere  höchst  nachtheilig  wirkt.  In  Beti'efif  des  Vorkommens  braucht  hier 
nur  an  den  SchwefelwasserstcÄgehalt  der  bei  Fäulniss  organischer  Stoffe 
entstehenden  Gase  (Cloaken),  der  von  Thieren  ejLhalirten  Luftarten  und 
der  bei  manchen  technischen  Processen  auftretenden  Producte  hingewiesen 
zu  werden  (Schwefelwasserstoff  im  rohen  Leuchtgase  etc.).  . 

§.  100.  Auch  bei  Vergiftungen  mit  Schwefelwasserstoff  scheint  eine 
besondere  Reaction  auf  das  Blut  ausgeübt  zu  werden.  Man  findet  das 
letztere  nach  dem  Tode  meist  tief  dunkelroth  bis  schwarzblau  geßxbt,  die 
Blutkörperchen  eckig  zerrissen.  Beim  Verdünnen  mit  reichlichen  Mengen 
Wasser  (50 — 75  Theilen)  wird  ein  solches  Blut  schwarzgrün.  Auch  die 
Farbe  mancher  Organe  mit  Schwefelwasserstoff  Vergifteter  ist  dunkler,  als 
gewöhnlich  (Hirn,  Lunge,  Leber).  Bei  spectroskopischer  Prüfung  des  am 
besten  mit  60 — 80  Theilen  Wasser  verdünnten  Schwefelwasserstoffblutes  ^) 
sah  Eulenberg  neben  den  beiden  gewöhnlichen  Absorptionsstreifen  des 
Oxyhämoglobins  einen  dritten  zwischen  C  und  D  gelegenen,  der  wahr- 
scheinlich dem  unter  Einfluss  von  Schwefelanmionium  entstehenden  Streifen 
entspricht.  Auch  sah  er  beim  Verdünnen  des  Schwefelwasserstoffblutes  mit 
Wasser  die  gewöhnlichen  Absorptionsstreifen  schneller  verschwinden,  als 
wenn  gewöhnliches  Blut  genommen  war.  Es  muss  weiter  untersucht  werden, 
wieweit  diese  Beobachtungen  bei  der  Diagnose  einer  Schwefelwasserstoff- 
Vergiftung  ausgenutzt  werden  können. 

§.  101.  Ein  directer  Nachweis  des  im  Blute  vorhandenen  Schwefel- 
wasserstoffes könnte  nur  unmittelbar  nach  dem  Tode  versucht  werden,  weil 
später  keine  genügende  Sicherheit  vorhanden  ist,  dass  nicht  durch  eingetretene 
Fäulniss  Schwefelwasserstoff  gebildet  worden.  Man  müsste  sich  bemühen, 
das  Gift  aus  dem  Blute  etwa  durch  eingeleiteten  Stickstoff  zu  deplaciren 
und  das  Gas  durch  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  wässrige  Lösung  von 
arseniger  Säure,  oder  durch  die  Lösung  eines  Kadmiumsalzes  absorbiren. 
In  beiden  Fällen  müssten  gelbe  Niederschläge  entstehen.  Aehnlich  würde 
man  im  Magen  die  Sulfurete  des  Kidium  etc.  aufsuchen  (§.  548). 

§.  102.  Schon  wenn  in  einem  Luftgemische  nur  sehr  geriuge  Bei- 
mengungen von  Schwefelwasserstoff  vorkonmien,  zeigt  dasselbe  den  charak- 
teristischen Geruch  dieser  Substanz,  der  gewöhnlich  mit  demjenigen  faulen- 
der Eier  verglichen  wird.  Blanke  Kupfer-  und  Silberplatten  überkleiden  sich 
in  solcher  Luft  schnell  mit  einer  braunschwarzen  Schicht  von  Schwefel- 
metall. Mit  einer  Bleizuckerlösung  getränktes  Papier  wird  in  derselben 
braunschwarz,  desgl.  Gypskugeln,  denen  ein  Zusatz  von  Bleiphosphat  ge- 
macht; Papier  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure  oder  einer 
Lösung  von  Kadmiumsulfat  getränkt,  wird  gelb;  eiu  mit  einer  ammonia- 
kalischen  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  getränkter  Papierstreif  färbt  sich 
violettblau.  Leitet  man  die  fragliche  Luft  mittelst  einer  Aspiratorvorrich- 


1)  D.  h*  Blut,   welches  ausserhalb  des  Körpers  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt war. 
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timg  durch  Gläser,  weldie  mit  den  ebengenannten  Lösungen  gefällt  sind, 
so  entstehen,  wenigstens  in  den  Lösungen  des  Bleizuckers,  der  arsenigen 
Säure  und  des  Kadmiumsulfates  Niederschlage,  welche  die  bereits  ge- 
nannten Färbungen  besitzen. 

§.  103.    Sonstige  Eigenschaften  des  Schwefelwasserstoffs. 

Schwefelwasserstoff  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  farblos,  von 
charakteristischem  Geruch  und  1,178  sp.  Gew.  Wasser  löst  ihn  ziemlich  leicht 
(bei  +100  igt  der  Absorptionscoef&cient  =  3,5858),  Alkohol  absorbirt  weit 
reichlicher.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  bei  Gegenwart  von  atmosphäri- 
scher Luft  leicht  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Schwefelwasserstoff  röthet 
Lackmus.  Entzündet  verbrennt  er  mit  blauer  Flamme  zu  schwefliger  Säure  und 
Wasser.  Die  meisten  Basen  (Kali,  Natron,  Bleioxyd)  absorbiren  das  Gas  unter 
Bildung  von  Sulfureten,  stärkere  Oxydationsmittel  (Salpetersäure,  Chromsäure  etc.) 
zersetzen  den  Schwefelwasserstoff,  indem  sie  theilweise  beide  Bestandtheile 
oxydiren,  theilweise  aber  auch  nur  den  Wasserstoff  allein  und  dann  Schwefel 
frei  machen.  Auch  Chlor,  Brom,  Jod  wirken  in  ähnlicher  Weise.  Eisenoxyd- 
salze werden  durch  Schwefelwasserstoff  zu  Oxydulsalzen  reducirt. 

§.  104.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  in  Luftgemengen 
Torhandenen  Schwefelwasserstoffs  kann  man  sich  einer  von  Mohr^)  empfoh- 
lenen Methode  bedienen.  Mittelst  eines  Aspirators  saugt  man  ein  bestimm- 
tes Quantum  (etwa  2 — 5  Liter)  von  der  zu  untersuchenden  Luft  durch  2 
mit  einander  verbundene  Kochflaschen,  in  denen  je  20  CC.  verdünnter 
Aetznatronlauge  ^)  (etwa  1  : 6)  vorhanden  sind.  Die  Glasröhren,  durch 
welche  das  Gas  in  die  Flaschen  treten  soll,  müssen  bis  auf  den  Boden  dieser 
reichen,  damit  das  Gus  eine  möglichst  hohe  Flüssigkeitsschicht  zu  durch- 
wandern hat.  Der  Gasstrom  darf  nur  langsam,  in  Ideipen  Blasen  durch 
die  Flüssigkeit  gehen.  Nachdem  die  nothige  Menge  durch  den  Apparat 
gegangen,  wird  der  Inhalt  der  beiden  Kochfläschchen  mit  genau  gemes- 
senen Quantitäten  einer  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  (4,95  Gramm 
xeme  arsenige  Säure  mit  Hülfe  von  20 — 25  Gramm  reinem  krystaUisirtem 
kohlensaurem  Natron  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  auf  1  Liter  ge- 
bracht) versetzt  (in  die  erste  der  beiden  Flaschen  bringt  man  10 — 20  CC.^ 
in  die  zweite  etwa  die  Hälfte  davon)  und  dann  mit  Salzsäure  schwach  über- 
sattigt. Es  entsteht  ein  Niederschlag  von  Schwefelarsen,  den  man,  nachdem 
man  auf  das  10  fache  der  angewendeten  Natronlösung  mit  destillirtem 
Wasser  verdünnt  hat,  abfiltrirt.  Die  Filtration  geschieht  durch  ein  nicht 
benetztes  Filter,  die  durchgelaufene  Flüssigkeit  wird  in  einer  trocknen 
Flasche  aufgefangen'*).  Vom  Filtrate  misst  man  100  CC.  ab,  in  denen  man 
^e  unzersetzt  gebliebene  arsenige  Säure  mit  Jodlösung  zurücktitrirt.    Zu 


1)  Lehrb.  d.  Titrirmethode.    II.  Aufl.,  p.  303. 

^)  Das  Aetznatron  muss  rein  sein,  es  daif  namentUch,  nachdem  es  mit 
Schwefelsäure  übersättigt  worden,  einen  Tropfen  zugesetzten  Jodkleisters  nicht 
entfärben. 

3)  Ist  in  der  zweiten  Flasche  kein  Niederschlag  entstanden,  was  häufiger 
geschehen  wird,  so  braucht  der  Inhalt  dieser  Flasche  nicht  weiter  berücksichtigt 
in  werden.  Hat  sich  ein  Niederschlag  gebildet,  so  vereinigt  man  beide  Flüssig- 
keiten vor  dem  Verdünnen. 

6* 
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diesem  Zwecke  wird  zunächst  die  fireie  Saure  durch  reines  saures  kohlen- 
saures Natron  gesattigt,  dann  werden  der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Starke- 
Meister  zugesetzt  (1  Th,  Stärkemehl  mit  100  Th.  destillirtem  Wasser  gekocht) 
und  nun  endlich  so  lange  von  einer  titrirten  Jodlösung  12,7  Gramm  reines 
Jod  mit  Hülfe  von  18  Gramm  reinem  Jodkalium  gelöst,  die  Losung  auf 
1  Liter  gebracht),  bis  die  blaue  Färbung  der  Jodstärke  eintritt.  Jeder 
CC.  der  Jodlösung  entspricht  einem  CC.  der  ursprünglich  angewendeten 
Lösung  des  arsenigsauren  Natrons.  Jeder  CC.  der  letzteren  ist  gleich. 
0,00255  Gr.  Schwefelwasserstoff.  Denken  wir  uns,  es  wären  anfanglich 
30  CC.  der  Arsenlösung  genommen  worden,  dieselben  wären  später  nach 
der  Abscheidung  des  Schwefelarsens  auf  300  CC.  verdünnt  und  es  wären  zum 
Bücktitriren  der  in  100  CC.  dieser  verdünnten  Lösung  vorhandenen  arse- 
nigen Säure  4  CC.  Jodlösung  erforderlich  gewesen,  so  würden  3x4=12  CC. 
von  den  angewendeten  30  CC.  der  Arsenlösung  ungesättigt  geblieben  sein. 
Der  Schwefelwasserstoff  hätte  30  —  12=18CC.  Arsenlösung  verbraucht; 
es  wären  18x0,00255  Gramm  Schwefelwasserstoff,  d.  h.  0,0459  Granmi 
in  der  durchgeleiteten  Quantität  Luft  gewesen.  Bei  760  Mm.  Barometer- 
stand und  0®  würde  ein  Liter  Schwefelwasserstoff  1,53  Gramm  wägen. 
Sollte  man  einmal  bei  eiaem  Versuche  die  vorgelegte  Arsenlösung  völlig^ 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  finden,  so  muss  natürlich  ein  zweiter 
Versuch  mit  einer  grösseren  Menge  der  Arsenlösung  angestellt  werden. 

Schweflige  Säure. 

§.  105*  Auch  diese  Substanz  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gas- 
formig und  auch  sie  kann  einmal  als  Bermengung  der  atmosphärischen 
Luft,  welcher  sie  durch  mancherlei  technische  Processe  (Etösten  von  Schwe- 
felmetallen.  Bleichen,  Schwefeln  der  Weinfösser  etc.)  mitgetheilt  werden 
kann,  vorkommen.  Auch  bd  der  schwefligen  Säure  sind  besonders  Ver- 
giftungen in  Folge  geschehener  Inhalation  derselben  zu  befürchten,  wenn 
auch  zugegeben  werden  muss,  dass  ihre  wässrige  Lösung,  einzelne  ihrer 
Salze  etc.  in  den  Darmtractus  gebracht^  ebenfalls  nachtheilige  Folgen  her- 
beiführen können. 

§.  106.  Die  nächste  Wirkung  der  schwefligen  Säure,  wenn  dieselbe 
eingeathmet  worden,  erstreckt  sich  auf  die  Bespirationsorgane,  die  man 
nach  dem  Tode  stark  verändert  vorfinden  wird  (Lunge  und  Schleimhaut 
der  Luftwege  graubraunroth  geförbt,  Lungenparenchym  oedematös).  Dazu 
scheint  sich  noch  eine  Wirkung  auf  das  Blut  bemerkbar  zu  machen.  Man 
findet  letzteres  nach  dem  Tode  schmutzig  braunroth  gefärbt,  die  Blut- 
körperchen nicht  verändert  (vergl.  Eulenberg).  Wenn  es  wahrscheinlich 
ist,  dass  die  schweflige  Säure  namentlich  durch  ihre  Verwandtschaft  zum 
Sauerstoff  schädlich  wirkt,  dass  sie  im  Blute  zu  Schwefelsäure  oxydirt 
wird,  so  dürfte  diese  Annahme  doch  vorläufig  noch  kaum  bei  der  Diagnose 
einer  Vei^iftung  auszunutzen  sein. 

§.  107*    Schweflige  Säure  ist  farblos,  gasförmig,  von  charakteristisch  stechen- 
dem Geruch  und  saurer  Beaction  auf  Lackmus.    Ihr  sp.  Gewicht  ist  bei  0^  und 
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gewölmliohem  Barometerttaade  2,255.  In  Wasger  ist  sie  leicht  löslich  (1  Vol. 
Wasser  von  10  ^  löst  56,6  VoL).  Von  Alkohol  wird  sie  noch  weit  reichlicher 
snfgenommen.  Die  gesättigte  wässrige  Lösung  schmeckt  stechend  sauer,  reagirt 
auf  Lackmus  ebenfalls  sauer.  Schweflige  Säure  wird  durch  Sauerstoff  langsam 
zu  Schwefelsäure  oxjdirt,  besonders  bei  Gegenwart  von  porösen  Substanzen. 
Bleibjperozyd  bildet  mit  schwefliger  Säure  schwefelsaures  Bleioxyd,  was  bei  der 
quantitativen  Bestimmung  in  Lufkgemengen  benutst  wird.  Schweflige  Säure  ist 
eines  der  kräftigsten  Beductionsmittel,  welches  wir  besitzen.  Sie  reducirt 
Qnecksilberchlorid  in  verdünnter  warmer  Lösung  zu  Chlorür,  Salze  des  Eisen- 
oxjdes  zu  Oxydulsalzen,  Chromsäure  zu  Oxydsalz. 

§.  108.  In  einem  Luftgemenge,  welches  schweflige  Säure  enthalt, 
färbt  sich  ein  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksüberoxydul  be- 
feuchteter Papierstreif  schwarz.  Diese  sehr  scharfe  Probe  kann  nur  dann 
benutzt  werden,  wenn  weder  Ammoniak  noch  Schwefelwasserstofif  anwesend* 
Auf  viele  organische  Stoffe  wirkt  schweflige  Säure  bleichend  (Pemambuk). 
Eine  Lösung  von  jodsaurem  Kali  und  Amylum  bläuet  sie.  Mit  sehr 
yerdünnten*)  Jodlösungen  zersetzt  sie  sich  unter  Entstehung  von  Schwefel- 
säure und  Jodwasserstoff,  so  dass  die  Jodlösung  nach  der  Einwirkung  von 
schwefliger  Saure  durch  Starkekleister  nicht  mehr  geblauet  wird.  Man 
verwerthet  diese  Beaction  bei  quantitativer  Bestimmung  namentlich 
der  in  wässriger  Lösung  vorhandenen  Saure.  1  CC.  der  §.  104  beschrie- 
benen Jodlösung  entspricht  0,0032  Gr.  schwefliger  Säure.  Metallisches 
Kupfer  überzieht  sich  in  wässriger  Lösung  der  schwefligen  Säure  mit  einer 
schwarzen  Schicht  von  Schwefelkupfer  (vergL  358,  V). 

§.  109.  Von  den  Salzen  der  schwefligen  Säure  werden  einzelne  in 
der  Medicin  benutzt.  Diejenigen  mit  dem  Eali,  Natron,  Ammoniak  sind 
in  Wasser  leicht,  die  der  Magnesia,  des  Zinkoxydes,  Eisenoxyduls  etwas 
schwerer,  noch  schwerer  löslich  das  des  Kalkes  und  Baryts.  Die  Lösungen 
der  schwefligsauren  Salze  entwickeln  mit  Salzsaure  den  Geruch  der  schwe- 
fligen Saure,  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt  Schwefelwasserstoff,  ebenso 
mit  Salzsäure  und  Zinnchlorür.  Chlorbaryum  fallt  aus  den  neutralen  Lö- 
gingen  der  schwefligsauren  Salze  weissen,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag. 

c.    Gifte  aus  der  Gruppe  der  halogenen  Metalloide. 

Allgreneiiie  Bemerkniigreii« 

§.  110.  In  diese  Gruppe  vereinigen  wir  die  Elemente  Chlor,  Brom, 
Jod.  AUe  drei  sind,  wo  sie  im  ungebundenen  Zustande  auf  den  Körper 
emwirken,  zu  sehr  enei^chen  Reactionen  beföh^,  während  einzelne  Ver- 
bmdungen  derselben  bekannt  sind,  die  erst  in  sehr  grossen  Dosen  schäd- 
lich wirken,  oder  kaum  als  Gifte  bezeichnet  werden  können.  In  manchen 
Beriehungen  schlieseen  sich  diese  Substanzen  an  einzelne  der  in  voriger 


^)  Coneentrirte  Lösungen  wirken  nicht  in  dieser  Weise  anf  einander.  Die 
zur  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  benutzte  Jodlösung  (§.  104)  ist  auch 
za  diesem  Experiment»  geeignet.  ]^ie  Lösung  der  schwefligen  Saure  darf  in 
100  CC.  höchstens  0,04  Gr.  enthalten. ,     * 
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Gruppe  abgehandelten  Stoffe  an,  doch  ist  namentlich  über  ihre  Nachwei- 
sung  manches  Besondere  zu  sagen. 

Chlor. 

,  §.  111.  Zufällige  Vergiftungen  mit  Chlor  sind  mehrfach  vorgekommen 
und  zwar  durchgangig  solche,  bei  denen  das  Chlor  in  Gasform,  wie  es  bei 
gewissen  chemischen  Processen  angewendet  wird  (Chlorkalkfabrikation^ 
Schnellbleiche,  Desinfection  etc.)  wirkte.  Der  innerliche  Gebrauch  des  in 
der  Medicin  angewendeten  Chlorwassers  (Aqua  chlori,  Liquor  chlori, 
Chlorum  liquidum)  hat  wohl  bisher  noch  nicht  zu  einer  Vergiftung  gefuhrt. 
Öagegen  müssen  wir  hier  einiger  in  der  Technik  benutzter  Verbindungen 
des  Chlors  gedenken,  welche,  wie  z.  B.  der  Chlorkalk,  das  Bau  de 
Labarraque  (unterchlorigsaures  Natron  und  Chlomatrium)  und  Eau 
de  Javelle  (unterchlorigsaures  Kali  und  Chlorkaliumy,  schon  beim  Zu- 
sammenkonmien  mit  schwachen  Sauren,  selbst  unter  Einwirkung  der  Luft- 
kohlensäure, Chlor  oder  die  ihm  so  ähnlich  wirkende  unterchlorige  Säure 
entwickeln. 

§.  112.  Die  Symptome  einer  Chlorvergiftung,  soweit  sie  uns 
interessiren,  sind  wenig  studirt.  Es  liess  sich  vorzugsweise  Eeaction 
auf  die  einzelnen  Theile  des  Eespirationsapparates  nachweisen.  Niesen, 
Husten,  Dispnoe,  Glottiskrampf,  mitunter  vermehrte  Schleimabsonderungy 
blutige  Sputa  etc.  sind  meist  die  ersten  Anzeichen  einer  geschehenen  Ver- 
giftung, in  deren  weiterem  Verlauf  sich  mehr  oder  minder  deutlich  ent- 
wickelte Erscheinungen  der  Laryngitis  und  Bronchitis ,  oder  der  Pneumonie 
darbieten.  Es  sind  diese  Symptome  auf  chemische  Veränderungen  zurück- 
zufuhren, welche  die  vom  Chlor  berührten  Gewebe  erfahren.  Bryk^)  be- 
hauptet, dass  sich  auf  denselben  ein  dünner  zerfliesslicher  Schorf  bilde  und 
dass  die  berührten  Epithelien  und  Bindegewebe  fettig  metamorphosirt  wür- 
den. Bei  der  Section  hat  man  mitunter  (bei  Kaninchen)  die  Farbe  der 
Lungen  verändert,  namentlich  die  unteren  Lappen  derselben  hellgelb  mit 
schwarzen  Flecken  besetzt  gefunden,  auch  die  Consistenz  war  eine  andere, 
mitunter  ein  Theil  der  Lunge  wie  aui^etrocknet.  Bei  Versuchen  an  Thieren, 
bei  denen  man  Chlorwasser  in  grosseren  Gaben  in  den  Darm  brachte,  war 
die  Wirkung  mitunter  bis  zur  Gastroenteritis,  gesteigert,  die  Wandungen 
des  Danntractus  bei  der  Section  dem  entsprechend  verändert. 

Die  Produkte  der  chemischen  Processe,  welche  bei  Einwirkung  von 
Chlor  auf  die  Gewebe  des  thierischen  Körpers  entstehen,  sind  nicht  ge- 
nügend studirt.  Mitunter  scheint  hier,  wie  es  ausserhalb  des  Körpers  so 
oft  geschieht,  das  Chlor  addirt  zu  werden  oder  substituirend  für  Wasserstoff 
aufzutreten,  der  Art,  daös  die  Hälfte  in  die  Verbindung  eintritt,  während 
die  andere  Hälfte  mit  dem  eliminirten  Wasserstoffe  Salzsäure  büdet.  Häufig 
ist  die  Wirkung  aber  auch  so  aufzufassen,  dass  das  Chlor  zunächst  wasser- 


^)  Areh.  f.  path.  Anat.^   Bd.  18,  p.  377«    Eine  Vergiftung  beim   Menschen» 
fliehe  Dublin  Quarterl.  Joum.  Jg.  1870,  p.  116. 
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zersetzend  wirkt,  sich  des  Wasserstoffs  bemächtigt,  während  der  frei  ge^ 
wordene  Sauerstoff  im  Statu  nascendi  auf  die  vorhandenen  organischen 
Stoffe  oxydirend  einwirkt.  Mag  nun  die  Eeaction  in  der  einen  oder  an- 
dern Weise  aufzufassen  sein,  immer  kann  man  behaupten,  dass  der  chemische 
Frocess  ziemhch  schnell  verläuft  und  dass  sehr  bald  das  Chlor  nicht  mehr 
als  solches  vorhanden  ist.  Es  ist  kaum  wahrscheinlich,  dass  viel  Chlor  als 
solches  ins  Slut  gelange  und  ganz  unwahrscheinlich  ist,  dass  es,  wie  Walace 
behauptet,  als  solches  in  den  Harn  übei^ehe.  Stets,  oder  doch  in  den 
meisten  Fällen,  wird  es  erst  nach  seiner  Verwandlung  zu  Salzsäure  etc.  in  das 
Blut  gelangen  und  durch  den  Harn  und  die  Paeces  in  Form  von  Chloriden 
ausgeschieden  werden.  In  dem  unten  citirten  Dubliner  Fall  beobachtete 
man  indessen  Chlorgeruch  beim  Oeffinen  der  Schädelhöhle. 

§.  113.  Da  verhaltnissmässig  geringe  Mengen  freien  Chlors  schon 
sehr  heftig  wirken  können,  so  wird  man  wohl  kaum  jemals  in  der  Zunahme 
des  Chlorgehaltes  der  Excrete  ein  Mittel  finden,  stattgehabte  Vergiftung 
mit  Chlor  zu  beweisen.  .Selbst  wenn  Chlor  einer  Speise  oder  einem  Gre- 
tranke  beigemischt  war,  wird  es  bald  zersetzt  sein  und  sich  der  Nach- 
.weisung  entziehen.  Leichter  würde  schon  der  Nachweis  gelingen,  wenn, 
etwa  durch  Verwechselung,  eine  Vergiftung  mit  einer  der  oben  bezeichneten 
JBleichverbindungen  vorgekonunen  wäre.  Wenn  auch  bisher  wenig  Beobach- 
tungen über  derartige  Fälle  gemacht  worden  sind  ^),  so  karm  man,  da  alle 
diese  Verbindui^en  schon  durch  die  im  Magensafte  vorhandenen  Säuren 
zerlegt  worden,  ja,  da  die  einfach  wässrige  Lösung  der  Verbindungen  nur 
minder  energisch,  aber  doch  dem  Chlor  analoge  chemische  Veränderungen 
veranlassen  karm,  ähnliche  Symptome  wie  bei  Chlor  vorhersagen.  Die 
Wirkung  wird  nur  langsamer  erfolgen;  es  wird  ein  tödtücher  Ausgang  nur 
eintreten,  weim  grössere  Mengen  in  den  Magen  gelangt  sind.  Ist  dies  der 
Fall,  so  kann  man  auch  vielleicht  erwarten,  im  Erbrochenen,  im  Magen- 
oder Darminhalte  einen  Best  des  unzersetzten  Giftes  anzutreffen,  besonders 
wenn  als  solches  Chlorkalk  benutzt  worden.  Bei  der  Section  wird  dann 
auf  den  Geruch  nach  Chlor  oder  unterchloriger  Säure  zu  achten  sein,  den 
die  Contenta  darbieten  müssten.  Hier  würde  man  durch  TJebergiessen 
eines  Theiles  der  Contenta  mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  Geruch  nach 
Chlor  deutlicher  hervortreten  sehen  und,  namentlich  beim  Erwärmen,  viel- 
leicht auch  die  grüngelbe  Farbe  des  Chlorgases  erkennen,  doch  muss  man 
sich  vor  Verwechselungen  hüten.  Ein  Chloride  (Kochsalz)  enthaltendes  Unter- 
suchungsobject,  welches  zugleich  Mangansuperoxyd  oder  chlorsaures  Kali  etc. 
fahrte,  würde  mit  Schwefelsäure  auch  Chlor  liefern.  Bei  Vergiftung  mit 
Bleichsalzen  wäre  auch  das  Object  auf  enorm  gesteigerten  Gehalt  an  Kalk- 
(resp.  Kali-  oder  Natron-)  salzen  zu  prüfen. 

§♦  114.  Will  man  in  einem  Luftgemenge  freies  Chlor  nachweisen ^i 


^)  Yergifturig  mit  Eau  de  Javelle  böi  Tardieu-Rousain. 
^  Auch  einem  solchen,  welche»  mittelst  einer  elastischen  Röhre  der  Trachea* 
einer  Leiche  entüoramen  wotden«  -. 
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SO  kann  zunächst  schon  der  charakteristische  Geruch,  der  noch 
in  grosser  Verdünnung  hervortritt,  als  Anhaltspunkt  genommen  werden. 
Die  Farbe  des  Gases  würde  nur  in  sehr  chlorreichen  Gemischen  hervor- 
treten. Ein  Streifen  Papier,  welcher  mit  einer  verdünnten  Jodkaüutnlösung 
und  mit  Stärkekleister  getränkt  ist,  wird  in  chlorhaltiger  Atmosphäre  so- 
gleich gebläuet.  Die  Bläuung  schwindet  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von 
Chlor  (auch  Ozon  und  salpetrige  Säure,  sowie  Untersalpetersäure  könnten 
diese  Erscheinung  veranlassen).  Ein  Streifen  Papier  mit  Lackmus-  oder 
Indigolösung  getränkt,  wird  um  so  schneller  entfärbt,  je  mehr  Chlor  vor- 
handen. Metallisches  Süber  überzieht  sich  in  einer  solchen  Atmosphäre 
mit  einer  Schicht  Chlorsilber,  die  am  Lichte  bald  schwarz  wird  und  deren 
Farbe  auf  Zusatz  von  Ammoniak  nicht  schwindet  (Unterschied  von 
Schwefelsilber). 

§.  115.  Das  Chlor  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  von  grün- 
gelber Farbe,  von  eigenthümlichem  Geruch  und  Geschmack.  Das  spec.  Gew. 
des  Chlorgases  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  »  2,453.  Bei  —  40 <>  wird  es 
zu  dunkelgelber  Flüssigkeit  verdichtet.  Wasser  von  +  8^  löst  das  Dreifache 
seines  Volums  an  Chlorgas,  bei  höherer  und  bei  niedriger  Temperatur  ist  das 
Lösungsvermögen  geringer;  bei  0^  scheidet  sich  aus  wässriger  Lösung  krystal- 
linisches  Chlorhydrat  ab. 

§.  116.  Chlorwasser  ist " gelblich,  gefärbt.  Es  besitzt  den  charakteristi- 
schen Geruch  des  Chlors  und  schmeckt  kratzend.  Das  nach  der  Fharmacopoe 
oificinelle  Chlorwasser  soll  in  der  Unze  etwa  2  Gran  Chlor  enthalten.  Es  ist 
sehr  unbeständig,  zersetzt  sich  unter  Einfluss  des  Lichtes  sehr  schnell,  indem 
Salzsäure  entsteht.  Es  wirkt  wie  freies  Chlor  auf  organische  Pigmente  (Indigo, 
Lackmus),  zersetzt  Jodkalium  und  bläuet  deshalb  den  Jodkaliumkleister  wie 
freies  Chlor.  Mit  Quecksilber  geschüttelt,  muss  es  seinen  Geruch  und  die 
übrigen  Beactionen  des  Chlors  verlieren.  Versetzt  man  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
schusse,  dann  mit  Salpetersäure  bis  zur  sauren  Beaction  und  endlich  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  so  entsteht  ein  weisser,  an  der  Luft  bald  dunkel  werdender 
käsiger  Niederschlag  von  Chlorsilber. 

Chlorkalk  ist,  wenigstens  wenn  er  mit  Wasser  in  Berührung  gewesen, 
eine  Verbindung  von .  unterchlorigsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium,  dem  stets 
grössere  oder  geringere  Mengen  von  Kalkhydrat  und  häufig  etwas  chlorsaorer 
und  kohlensaurer  Kalk  beigemengt  sind,  aufzufassen.  Es  bildet  ein  weisses, 
staubiges  Pulver,  ist  hygroskopisch,  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  angerieben, 
gehen  die  erstgenannten  beiden  Bestandtheile  (und  der  chlorsaure  Kalk)  leicht 
in  Lösung,  während  der  grössere  Theil  des  Kalkhydrates  und  der  kohlensaure 
Kalk  ungelöst  zurückbleiben.  Der  wässrige  Auszug  wirkt  an  sich  schon  auf 
Lackmus  und  Indigo  entfärbend;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  er 
Chlor.  Salzsäure  treibt  eine  Quantität  Chlor  aus,  die  genau  doppelt  so  gross 
ist,  als  die  in  Form  von  unterchlorigsaurem  oder  chlorsaurem  Salze  vorhandene. 
Chlorkalk  in  Salzsäure  gelöst,  muss  nach  Aufhören  der  Chlorentwickelung  die 
den  Calciumverbindungen  zukommenden  Beactionen  theilen  (§.  523,  539  und  541). 

Eau  de  Labarraque  kann  als  eine  Auflösung  von  unterchlorigsaurem 
Natron  und  Chlomatrium  in  Wasser  gedeutet  werden.-  Es  reagirt  der  Lösung 
des  Chlorkalkes  ähnlich,  nur  dass  natürlich  die  den  Natriumverbindungen  zu- 
kommenden Beactionen  zu  erwarten  sind.  Aehnliches  gilt  von  Eau  de  Javelle, 
einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kali  und  Chlorkalium  in  Wasser. 

Vom  Chlorsäuren  Kali  wird  §.  528  die  Eede  sein. 
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Die  Chloride  sind  nur  dann  giftig,  Ms  dem  in  ihnen  vorhandenen 
Metalle  giftige  Wirkung  zugeschrieben  werden  kann. 

B  r  o  m.  • 

§.  117.  Mit  dieser  Substanz  ist  trotz  der  Anwendung,  die  dieselbe 
in  der  Daguerreotypie  und  später  auch  in  der  Photographie  gefunden, 
selten  Tei^iftung  vorgekommen.  Nur  ein  Fall  der  Art,  ein  Selbstmord 
mit  einer  Unze  Brom,  ist  ausfuhrlicher  von  Smell  beschrieben  worden. 
Wenn  das  Brom  auch  schwächere  chemische  Wirkung  besitzt,  als  das  Chlor, 
so  wird  dasselbe  —  in  Substanz  angewendet,  wie  dies  in  dem  Smell'- 
schen  Falle  geschah  —  doch  eine  sehr  weitgehende  Veränderung  der  be- 
troffenen Oi^ane  bewirken  können.  Es  ist  eben  das  Brom  als  eine  im 
gewöhnhchen  Zustande  flüssige  Substanz  bei  Weitem  mehr  concentrirt,  als 
das  gasförmige  oder  in  Wasser  gelöste  Chlor.  Die  Wirkung  ist  der  des 
Chlors  analog,  nur  wird  die  concentrirte  Form,  in  der  es  vorliegt, 
ungleich  heftigere  Aetzung,  ähnlich  wie  bei  Mineralsäuren,  veranlassen. 
Smell  berichtet,  dass  in  dem  von  ihm  beobachteten  FaUe  der  Tod  unter 
den  Symptomen  einer  Gastritis  mit  rasch  verlaufendem  Collapsus  erfolgte. 
Er  konnte  starke  Affection  der  Schleimhäute  in  den  Eespirationsorganen 
nachweisen;  bei  der  Section  fand  er  die  von  Brom  berührten  Stellen  roth- 
gelb, die  M^enwandung  mit  einer  schwärzlichen  Flache  bedeckt,  wie  ge- 
gerbt. Die  Leber  war  hyperämisch,  das  Blut  dunkelbraun,  auch  Bauchfell 
nnd  Netz  waren  rothgelb.  Bei  Oefl&iung  der  Bauchhöhle  trat  der  Geruch 
des  Broms  hervor.  Das  vor  dem  Tode  Erbrochene  hatte  ebenfalls  den, 
freiem  Brom  eigenthümhchen,  Geruch.  Dem  Brom  ähnlich  wird  das  in  der 
Daguerreotypie  benutzte  Chlorbrom  wirken.  Für  wässrige  Lösungen  des 
Broms  gilt  das  vom  Chlorwasser  Gesagte.  Die  Bromide  wirken  erst  in 
grosseren  Mengen  giftig,  es  sei  denn,  dass  das  in  ihnen  vorhandene 
Metall  zu  den  Giften  gerechnet  werden  muss. 

§.  118,  Wahrscheinlich  wird  auch  das  Brom  erst  nach  seiner  Um- 
wandlnng  zu  Bromwasserstofifsäureetc.  in  das  Blut  übergehen,  oder,  sollte  es 
einmal  als  solches  ins  Blut  gelangen,  hier  doch  sehr  bald  in  die  genannte 
Säure  umgeändert  werden.  Ln  Harne,  in  den  Secreten  der  Drüsen  etc. 
wird  es  sich  in  Form  von  Bromiden,  namentlich  des  Kaliums,  Natriums 
und  Magnesiums  finden.  Im  Ganzen  gUt  von  diesem  Körper  das  später 
Wm  Jod  zu  Erwähnende.  Eine  Vergiftung  mit  Brom  ist,  da  dieser  Stoff 
nach  Babuteau  im  thierisehen  Körper  unter  normalen  Umständen  und  in 
veiBchwindend  kleinen  Mengen  auftritt,  leichter  nachzuweisen,  als  eine  Ver- 
giftung mit  Chlor.  Selbst  längere  Zeit  nach  dem  Tode  würde  man  den 
abnormen  Gehalt  an  Bromverbindungen  noch  darthun  können,  hätte  aber 
selbstverständüch  bei  exhumirten  Leichen  den  Beweis  zu  führen,  dass  die 
TerlMndmig  nicht  zuföUig  in  das  Object  gelangte. 

§.  119.  Man  hat  Zwecks  einer  Nachweisung  zunächst  zu  versuchen, 
ob  das  Object  beim  Erwärmen  für  sich  freies  Brom  abgiebt,  und  dann  das- 
selbe durch  Destillation  abzuscheideji.  Ist  bereits  aUes  Brom  in  chemische  Ver- 
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bindung  eingegangen,  so  ist  das  Object  der  Untersuchung  mit  einer  Lösung 
von  zweifach  chromsauren  Kali  zu  durchtränken,  dann  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  stark  anzusäuern  und  nun  der  Destillation  zu  unterwerfen. 
Sehr  verdünnte  Flüssigkeiten,  wie  Harn  etc.,  können  vorher  durch  Ein- 
dampfen mit  soviel  Kali,  dass  alkalische  Eeaction  vorhanden,  auf  ein  kleines 
Volum  concentrirt  werden.  Organe,  wie  Leber  u.  s.  w.,  werden  mit  Kali- 
lauge gemengt,  ausgetrocknet,  im  Silbertiegel,  soweit  möglich,  verbrannt 
und  dann  der  Verbrennungsrückstand  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure destiUirt.  Auch  für  Harn,  überhaupt  für  alle  Gemenge,  in  denen 
organische  Substanzen  vorhanden  sind,  ist  es  besser,  die  eben  beschriebene 
Zerstörung  vorzunehmen. 

Nienaals  soUte  man,  wenn  man  Harn  auf  Brom  untersuchen  will,  ver- 
suchen, das  Brom  durch  Chlor  frei  zu  machen  und  durch  Chloroform  oder 
Schwefelkohlenstofif  auszuschütteln.  Die  Färbung  wird  bei  kleinen  Mengen 
völlig  ausbleiben  und  selbst  bei  grösseren  nie  so  intensiv  werden,  als  man 
nach  der  Menge  des  Broms  erwarten  sollte.  Der  Grund  hiefür  ist  wohl 
in  einer  Action  des  Broms  auf  einzelne  Hambestandtheile,  namentlich  schon 
auf  die  Harnsäure  zu  suchen.  Auch  wird  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff beim  Schütteln  mit  Harn  zu  feinen  Kügelchen  vertheilt,  die  nur  sehr 
schwer  wieder  zusammenlaufen*). 

Das  Destillat,  in  dem  man  Brom  vermuthet,  muss  vorsichtig  abgekühlt 
und  so  aufgefangen  werden,  dass  möglichst  wenig  desselben  verloren  geht. 
Es  wird,  wenn  es  reich  an  freiem  Brom  ist,  bräunlichorange  gefärbt  sein  und 
muss  Lackmus  und  Indigo  entfärben.  Sollten  im  Untersuchungsobjecte 
Chlorverbindungen  vorhanden  gewesen  sein,  so  würde  das  Destillat  Chlor- 
brom enthalten. 

§.  120.  Man  neutralisirt  das  Destülat  mit  Kalihydrat,  verdunstet  zur 
Troclme  und  glüht  den  Eückstand.  Die  geglühte  und  wieder  erkaltete 
Masse  wird  in  Wasser  gelöst  zu  folgenden  Eeactionen  ar^ewendet: 

1.  Ein  Theil  derselben  wird  vorsichtig  tropfenweise  mit  Chlorwasser 
versetzt,  bis  intensiv  gelbliche  oder  orange  Färbung  eingetreten  und  mit 
Chloroform  oder  SchwefeUcohlenstoflf  geschüttelt.  Letztere  Flüssigkeiten  ent- 
ziehen das  Brom  der  wässrigen  Lösung,  indem  sie  selbst  tief  orange  Farbe 
annehmen;  ein  Ueberschuss  von  Chlor  macht  die  Färbung  wieder  heller, 
weil  Chlorbrom  entsteht.  Schwefelkohlenstoff  lässt  nach  Fresenius^  noch 
in   10  CC.  einer  Lösung  von  1:30000  erkennen,  Chloroform  1:20000. 

2.  Ein  anderer  Theil  der  wässrigen  Lösimg  der  geglühten  Masse  wird 
mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt. 
Es  muss  ein  fast  farbloser  käsiger  Niederschlag  entstehen,  der. sich  am 
Lichte  dunkel  färbt,  der  in  verdünnter  Salpetersäure  und  in  Aetzammomat 
schwer  löslich  ist  und,  mit  Chlorwasser  übergössen,  das  Brom  an  die  über- 
stehende Flüssigkeit  abgiebt.  Wird  anstatt  des  salpetersauren  Silberoxydes 


1)  Apoth.  Jahrg.  6,  p.  358. 

•2)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.,  1,  p.  46  (1862). 
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salpetersaures  Quecfcsilberoxydul  angewendet,  so  entsteht  ein  gelblicher  Nie-, 
deischlag,  der  ebenfalls  in  Salpetersäure  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Chlor- 
wasser mit  gelbbrauner  Farbe  löst. 

§.  121.  Als  Corpus  delicti  kann  man  etwas  Bromsilber  auf- 
bewahren. 

§.  122«  Wollte  man  das  Brom  quantitativ  bestimmen,  so  könnte 
man  den  aus  einer  bekannten  Menge  des  Objectes  nach  §.  120.  2.  dar- 
gestellten Silbemiederschlag,  nachdem  er  genügend  ausgewaschen  und  bei 
100^  getrocknet  worden,  wägen.  100  Theile  des  Niederschlages  entsprechen 
42,54  Theilen  Brom.  Wäre  neben  Brom  auch  Chlor  im  Destillate  gewesen, 
so  würde  auch  dieses  einen  Silbemiederschlag  gegeben  haben;  es  würde 
demnach  nach  der  Ws^ung  eine  Correctur  vorgenommen  werden  müssen. 
Man  erreicht  seinen  Zweck,  wenn  man  denSübemiederschlag  in  eineEugel- 
röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  bringt,  den  Niederschlag  in  derselben 
znm  Schmelzen  erhitzt  und  an  den  Wandungen  der  Eugel  nxöglichst  gleich- 
massig  vertheilt  Man  tarirt  dann  die  wieder  erkaltete  Kugelrohre,  erhitzt 
dieselbe  später  wieder,  bis  der  Inhalt  geschmolzen  und  leitet  dann  einen 
Sfcrom  trocknen  Chlorgaßes  hindurch.  Nach  etwa  20  Minuten  wird  der 
CMoistrom  unterbrochen,  das  in  der  Bohre  vorhandene  Chlor  durch  atmo- 
sphärische Luft  verdrängt,  die  Bohre  abgekühlt  und  gewogen.  Das  Durch- 
leiten von  Chlor  wird  später  unter  ähnlichen  Bedingungen  so  lange  wieder- 
holt, bis  zwei  aufeinaüderfolgende  Wägungen  gleiche  Resultate  ergöben 
haben.  Das  Brom  des  Niederschlages  ist  nun  durch  Chlor  vollständig 
ersetzt  und  da  sich  die  Atomgewichte  dieser  Elemente  wie  80:35,5  ver- 
halten, der  Inhalt  der  Kugelrohre  dem  entsprechend  leichter  geworden. 
Multiplicirt  man  die  beobachtete  Gewichtsabnahme  mit  4,223,  so  bekommt 
man  als  Produkt  die  Menge  des  vorhanden  gewesenen  Bromsilbers. 

Leichter   als   durch  Erhitzen   im  Chlorstrome   kann   man  (nach  Wittstein) 
seinen  Zweck  erreichen,  wenn  man  die  mit  salpetersaorem  Silberoxyd  zu  fällende 
Flüssigkeit  in  2  Theile  theilt  und  in  ^  beiden  gesondert  die  Fällung  vornimmt. 
Der  Niederschlag  aus  der  einen  Portion  (wir  wollen  ihn  A  nennen)  wird  ausge- 
waschen, getrocknet  und  gewogen,  er  entspricht  der  Gesammtmenge  von  Chlor 
Qnd  Bromsilber,   welche  diese  Flüssigkeit  liefern   konnte.    Die  zweite  Portion 
'iid  ebenfalls  präcipitirt,   der  Niederschlag  im  Dunkeln  abfiltrirt   und   ausge- 
waschen, dann  noch  feucht  in  eine  Lösung  von  Bromkalium  (1  :  9)  gebracht  i), 
und  mit  dieser  1  Stunde  lang  bei  etwa  40  ^  digerirt.    Nach  Ablauf  dieser  Zeit 
wird  wieder  abfiltrirt,  ausgewaschen,  der  Niederschlag,  den  wir  mit  B  bezeichnen 
woUen,  getrocknet    und   ebenfalls    gewogen.    Stimmt  das  Gewicht  der  Nieder- 
schläge A  und  B  überein,  so  würde  a  priori  nur  Brom,  kein  Chlor  im  Nieder- 
schlage gewesen  sein.    War  Chlor  anwesend,  so  muss  der  Niederschlag  B,  der 
durch  Digestion   mit   Bromkalium   in   reines  Bromsilber   umgewandelt   worden, 
schwerer  geworden  sein.    Man  berechnet  die  dem  Niederschlage  B  aequivalente 
j^Dge  von  Chlorsilber.    Die  Differenz  im  Gewichte   desselben   und  des  Chlor- 
«lomsilbemiederschlages  A  wird  mit   1,795  multiplicirt;   das  Product  entspricht 
der  im  Niederschlage   vorhandenen.  Brommenge.    Es  braucht  nur  mit  2  multi« 


0  So  viel  Bromkftliüm,  dass  mfudeatens  auf  6  Theile  des  Bilberniederschlages  5  Theile  des 
festen  Ssltea  koDunen.    Ein  TTeberscfaass  TÖn  Brömkaliam  schadet  nicht. 
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plicirt  za  beiden,  um  die  Gesammtmenge  des  Broms,  welches  in  der  in  Unter- 
suclinng  gezogenen  Substanz  vorhanden  war,  zu  erlangen^). 

Sollte  eine  zu  untersuchende  Substanz  einmal  sehr  viel  Chlor  und  nur  wenig 
Brom  enthalten,  so  kann  man  durch  fractionirte  Fällung  einen  an  Brom  reicheren 
Niederschlag  erzielen.  Die  ersten  Mengen  von  salpetersaurem  Silberoxjd,  die 
in  die  Flüssigkeit  gelangen,  fällen  nur  Brom,  erst  nachdem  alles  Brom  in  den 
Niederschlag  gelangt  ist,  wird  auch  Chlor  gefällt.  Selbstverständlich  muss  man, 
wenn  die  Wittstein'sche  Bestimmungsart  benutzt  werden  soll,  zu  beiden  Hälften 
der  Flüssigkeit  genau  gleich  grosse  Mengen  Silbeilösung  zusetzen. 

§.  123.  Die  Bromide,  Ton  denen  namentlich  das  in  der  Medicin 
angewendete  Bromkalinm^  mid  Bromnatrium,  femer  auch  die  zu 
photographischen  Zwecken  benutzten  Bromüre  des  Zinks  und  Kad- 
miums zu  nennen  sind,  würden  sich  durch  Digestion  mit  Wasser  dem 
Objecto  entziehen  lassen,  sie  müssen  bei  der  Destillation  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  Brom  abgeben.  Die  Basen  der  beiden 
letztgenannten  Salze  werden  schon  bei  der  Untersuchung  auf  unorganische 
Gifte  gefanden.  Bromsaure  Salze  werden  in  ihren  Wirkungen  mit  den 
entsprechenden  Chlorsäuren  Salzen  übereinstimmen,  doch  haben  sie  bisher 
keine  practische  Bedeutung  erlangt*). 

§.  124«  Das  Brom  (Bromum)  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig, 
rothbraun  gefärbt.  Es  erstarrt  zwischen  —  18  ^  und  —  25^  zu  krystallinischen 
Massen,  die  dem  Jod  ähneln.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entlässt  es 
rothen  Dampf,  sein  Siedepunkt  aber  liegt  bei  +  47<).  Es  hat  bei  +  15  ^  ein 
spec.  Gew.  =  2,98;  seinem  Dampfe  kommt  das  spec.  Gew.  =  5,54  zu.  Brom 
riecht  dem  Chlor  ähnlich;  sein  Dampf  ist  irrespirabel.  In  Wasser  ist  es  etwas 
löslich  (etwa  in  33  Theilen  von  15<>).  Die  Lösung  ist  röthlichgelb  gefärbt,  sie 
setzt  unterhalb  +  40  krystaUinisches  Bromhydrat  ab.  Alkohol  löst  mehr  als 
Wasser,  noch  mehr  wird  von  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  gelöst. 
Solche  Lösungen  sind  dunkelorange  gefärbt.  Aetherlösung  wird  noch  gelb  ge- 
färbt, wenn  man  mit  10  CC.  wässriger  Lösung  schüttelt,  die  1 :  10000  enthält. 
Früher  wurde  meistens  diese  Aetherprobe  beim  Nachweise  des  Broms  benutzt, 
jetzt  wählt  man  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff,  da  ihre  Lösungen  inten- 
siver gefärbt  sind.  Beines  Brom  färbt  Amylum  nicht;  enthält  das  Brom  Spuren 
von  Jod,  was  meistens  der  Fall  ist,  so  färbt  es  das  Amylum  gelbbraun.  Mit 
Kalihydrat  entfärbt  sich  Brom,  indem  Bromkalium  und  bromsaures  KaU  entstehen. 

Kalium  bromatum  krystallisirt  in  Würfeln.  Spec.  Gew.  »  2,415.  Es  ist 
in  Wasser  leicht  und  auch  in  Weingeist  löslich.  Die  wässrige  Lösung  schmeckt 
salzig.  In  der  Bothglühhitze  schmilzt  Bromkalium,  bei  höherer  Tempemtur 
verflüchtigt  es  sich. 

Zink-  und  Kadmiumbromid  sind  beide  farblos,  leicht  löslich,  äusserst 
hygroskopisch.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  leicht,  in* 
dem  etwas  Bromwasserstoff  abdunstet  und  basische  Bromide  zurückbleiben. 

Mit  Chlor  verbindet  sich  das  Brom  zu  Chlorbrom  {Bromum  chloratum). 
Dasselbe  bildet  eine  rothgelbe  Flüssigkeit,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 


1)  VergL  Wittstein,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg.  2,  p.  157  (1863). 

^  üeber  Vergiftung  mit  Bromkalium  siehe  Gaz.  hebdom.  de  M^.  Jg.  1868. 
No.  17  und  Boston  med.  u.  surg.  Joum.,  Jg.  1868,  p.  282.  —  Nach  Einfühmng 
in  den  Körper  werden  die  Bromide  nur  langsam  wieder  durch  den  Harn  eliminirt. 
VergL  an  ersterer  Stelle  und  in  den  Compt.  rend.  T.  70,  p.  882  (Jg.  1870). 

3)  Vergl.  Rabuteau  Gaz.  hebdom.  de  Med.  Jg.  1868.  No.  5,  8  u.  17. 


}.  125.  126.  .         Jod.  93 

ratüT  rothe  Dämpfe  entlässt.  In  Wasser  ist  es  leichter  löslich,  als  Brom.  Die 
Ldsimg  setzt  bei  QO  ebenfalls  krystallinisches  Hydrat  ab.  Mit  Elalihydrat  giebt 
es  bromsaures  Kali  and  ChlorkaUum. 

Jod. 

§.  125.  Auch  dieses  Element  ist  bisher  nicht  gerade  häufig  zu  ab- 
sichtlichen Vergiftungen  verwendet  worden,  nur  ein^e  Selbstmorde  mit  Jod- 
lösangen  finden  sich  in  der  Literatur  verzeichnet.  Zufallige  Vergiftungen 
sind  bei  der  reichlichen  Verwendung,  die  das  Jod  zu  medicinischen  Zwecken, 
in  der  Photographie  und  in  den  chemischen  Laboratorien  gefunden,  hau- 
%er  vorgekommen.  Derartige  Vergiftungen  sind  sowohl  nadi  unmassig 
innerlichem  Gebrauch,  aJs  auch  nach  Inhalation  von  Joddämpfen,  sowie  end- 
lich nach  unvorsichtiger  äusserlicher  Anwendung  (Jodtinctur  etc.)  beobach- 
tet Ausser  dem  freien  Jod  (Jodum,  Jodine)  und  den  gebrauchlichen 
medicinischen  Präparaten,  in  denen  es  frei  vorhanden  (Tinctura  jodi, 
Lugolsche  Jodsolution,  d.  h.  Jod  mit  Hülfe  von  Jodkalium  in  Wasser 
geM,  femer  Jodglycerin  etc.),  würden  hier  noch  eine  Anzahl  von  Ver- 
bindungen des  Jodes  zu  nennen  sein,  die  ebenfalls  in  Medicin  oder 
Technik  Benutzung  gefunden  haben.  Diese  letzteren  lassen  sich  in  drei 
Gruppen  bringen,  1.  Solche,  in  denen  das  Jod  so  schwach  gebunden  ist, 
dass  es  leicht  frei  wird  und  deren  Wirkui^  deshalb  derjenigen  des  freien 
Jodes  gleichkommt,  z.  B.  Bromjod,  Chlorjod,  Jodschwefel,  Amy- 
lum  jodatum;  2.  Solche,  in  denen  das  Jod  noch  mit  eiaem  gesundheits- 
gefahrlichen  Metalle  verbunden  ist  und  bei  denen  die  Wirkung  demnach 
als  eine  combinirte  bezeichnet  werden  muss  (hieher  waren  zu  rechnen  Jod- 
zink, Jodkadmium,  Quecksilberjodür  und  Quecksilberjodid); 
endlich  3.  Solche,  die  selbst  in  ziemlich  grossen  Dosen  ohne  Nachtheü 
ertragen  werden,  die  deshalb  bei  einer  Vergiftungsuntersuchung  nur  dann 
Beachtung  finden  können,  wenn  sie  in  sehr  grossen  Quantitäten  ange- 
troffen werden  (Jodkalium,  Jodammonium,  Jodnatrium). 

§.  126.  Bei  Vergiftungen  mit  Jod  oder  dessen  Lösungen 
findet  man  die  betroffenen  Körpertheile  meistens  dunkelbraun  gefitrbt. 
Hände  und  Lippen  zeigen,  wohin  etwas  des  Giftes  gelangte,  diese  Fär- 
bung, und  wenn  dieselbe  auch  an  den  der  Luft  ausgesetzten  Eörper- 
theüen  allmählig  schwindet,  so  bleibt  sie  doch  während  einiger  Stunden 
unverkennbar.  Auch  die  erbrochenen  Massen  sind  bei  solch  einer  Ver- 
giftung häufig  gelbbraun  gefärbt.  Finden  sich  in  denselben  zugMch 
stärkemehlhaltige  Substanzen,  so  bedingen  diese  eine  bläuliche  Färbung, 
die  dem  entstandenen  Jodamylum  zukommt. 

Der  Tod  erfolgt  bei  der  acuten  Jodvergiftung  unter  den  Erscheinun- 
gen des  Gastroenteritis.  Bei  der  Section  findet  man  die  Schleimhaut  des 
Darmes  ebenfalls  theüweise  noch  geßlrbt,  theilweise  bereits  abgestossen  und 
mit  Geschwüren  versehen,  deren  Bänder  oft  noch  die  braungelbe  Farbe 
zeigen.  Das  als  freies  Jod  eii^eführte  Gift  wird  wohl  als  solches  kaum 
in  die  Blutcirculation  gelangen,  sondern  erst  nach  seiner  Umwandlung  in 
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Jodnatrium  oder  Jodkalium,  neben  denen  dann  auch  wohl  sicher  immer 
ein  jodsaures  Salz  der  betreffenden  Basis  entstehen  muss.  Würde  bei 
einer  Intoxication  mit  Jod  kein  tödtlicher  Ausgang  erfolgen,  so  würde 
man  auch  erwarten  dürfen,  dass  das  Gift  in  Form  der  eben  bezeichneten 
Verbindungen  aus  dem  Körper  abgeschieden  werde.  Kees  will  in  der  That 
auch  jodsaures  Salz  im  Harne  aufgefunden  haben.  Was  sich  aber  nicht 
recht  in  Einklang  bringen  lässt  mit  der  Erfahrung  Rabuteau's ,  derzufolge 
in  den  Körper  gebrachte  Jodate  zli  Jodüren  reducirt  und  in  dieser  Form 
excemirt  werden  ^).  Ein  Theil  des  Jodes  wird  bald  nach  geschehener  Ein- 
führung in  den  Körper  im  abgesonderten  Harne  nachweisbar  sein;  auch 
derSchweiss  wird  bald  bemerkbare  Mengen  desselben  enthalten.  Die  Ab- 
scheidung des  Jodes  aus  dem  Körper  vollendet  sich  aber  nur  langsam. 
Die  meisten  Secrete  des  Körpers:  Speichel,  G-aUe,  Milch,  Fruchtwasser 
enthalten  in  solchen  Fällen  Jodverbindungen,  und  so  kommt  es,  dass  das 
mit  einzelnen  dieser  in  den  Tractus  intestinalis  secemirte  Jodid  mehrmals 
wieder  ins  Blut  aufgenommen,  theilweise  mit  dem  Harne,  theüweise  mit 
den  Secreten  wieder  zur  Abscheidung  gelangt.  In  den  Fa^ces  konmien 
Jodverbindungen  meistens  wohl  nur  in  geriuger  Menge  vor.  Aus  dem 
Gesagten  geht  hervor,  wie  wichtig  es  ist,  bei  einer  Jodvergiftung  ausser 
dem  Darmtractus  auch  einzelne  andere  Körpertheile,  namentlich  die  drü- 
sigen Organe:  Leber,  Pankreas,  Nieren  etc.  in  Untersuchung  zu  ziehen. 

Bei  einer  Vergiftung  mit  Jodverbindungen  schädlicher  Schwermetalle 
wird  bald  die  Wirkung  des  Jodes,  bald  die  des  MetaHes  prävaliren;  es 
lässt  sich  über  dieselben  kaum  etwas  Allgemeines  sagen,  auch  hier  ist  es 
wahrscheinlich,  dass  die  Jodverbindung  zersetzt  und  das  Jod  als  Natrium- 
oder Kaliumjodid  resorbirt  werde.  Man  wird  auch  hier  den  Harn  und 
(nach  dem  Tode)  die  drüsigen  Organe  auf  diese  Verbindungen  prüfen  müssen. 

Wenn  einmal  eine  sehr  concentrirte  Lösung  eines  in  die  dritte  Gruppe 
gehörigen  Jodides  (Jodkalium,  Jodnatrium,  Jodanmionium,  Jodcalcinm, 
Jodmagnesium  etc.)  iu  den  Magen  gelangte,  so  wäre  Intoxication  denkbar. 
Man  hätte,  falls  der  Tod  erfolgte,  eine  starke  Hyperämie  der  Magen-  und 
Darmwandung  zu  erwarten.  Auf  die  chronische  Vergiftung  mit  diesen 
Verbindungen  einzugehen,  würde  unsere  Aufgabe  übersteigen,  auch  for 
«rstere  ist  zu  bemerken,  dass  sich  die  völlige  Abscheidung  des  Jodes  durch 
Harn,  Schweiss  etc.  erst  innerhalb  mehrerer  Tage,  ja  mitunter  noch  lang- 
samer vollendet. 

§.  127,  Auch  von  Jod  kommen,  wenn  es  überhaupt  als  normaler 
Körperbestandtheil  aufgefasst  werden  darf,  für  gewöhnlich  so  geringe 
Mengen  im  Körper  vor,  dass  diese  geradezu  vernachlässigt  werden  kön- 
nen ^.  lieber  den  Nachweis  längere  Zeit  nach  dem  Tode  gilt  das  vom 
Brom  Gresagte. 


1)  A.  a.  0. 

2)  Ueber  den  Gehalt  der  Luft,  des  Wassers,  Brodes,  der  Milch,  der  Eier  etc. 
an  Jod  vide  Nadler  im  Journ.  f.  pract.  Chem.,  Bd.  99,  p,  183.    Wenn  N.  auch 
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§.  128.  Bei  Untersuchung  von  Speiseresten,  Erbrochenem,  Con- 
imtis  hat  man  sich,  wie  beim  Brom,  zunächst  zu  überzeugen,  ob  das  Ob- 
ject  für  sich  noch  Jod  abgebe.  Letzteres  würde,  wo  es  in  grösseren  Mengen 
vorhanden,  an  der  blau  violetten  Farbe  seines  Dampfes,  wo  es  in  geringerer 
Mei^e  anwesend,  an  der  blauen  Färbung  erkannt  werden,  welche  die  sich 
entwickelndenDämpfe  einem  mit  StärkemehMeister  getränkten  Papierstreifen 
«rtheilen.  Eine  Extraction  der  fraglichen  Massen  mit  Schwefelkohlenstoff 
iann  ich  nur  dann  empfehlen,  weim  dieselben  trocken  sind,  also  z.  B.  wenn 
«in  Pulver  zur  Untersuchung  vorliegt.  Findet  man  so  kein  freies  Jod 
mehr,  so  ist  weiter  auf  chemisch  gebundenes  Jod  in  ähnlicher  Weise,  wie 
beim  Brom,  zu  untersuchen.  Ebenso,  wenn  man  parenchymatöse  Organe, 
Harn  u.'dergl.  zu  prüfen  hat.  Es  ist  hier  zu  empfehlen,  die  zu  unter- 
suchenden Massen  zunächst  durch  Glühen  unter  Zusatz  von  Kali  oder 
Nation  von  organischen  Stoffen  zu  befreien.  Am  besten  wird  man  die 
bei  der  Untersuchungsmethode  für  Kali  besprochenen  Handgriffe  benutzen, 
muss  aber  die  Temperatur  möglichst  niedrig  halten  (§.  530). 

Man  kann  auch  unter  Zusatz  von  salpetersaurem  Natron  verpuffen, 
den  Rückstand  mit  überschüssiger  Kohle  mengen  und  glühen.  Die  erkal- 
tete Salzmasse  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  welcher  Jodnatrium  und  — 
was  allerdings  hier  schon  zerstört  sein  müsste  —  jodsaures  Natron  löst. 
Der  Alkoholauszug  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst, 
dann  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt.  Man  kann  die 
Oeffnung  der  Kochflasche  mit  einem  mit  Stärkekleister  getränkten  Filtrir- 
papier  bedecken,  da,  wenn  bei  der  Neutralisation  mit  Schwefelsäure  zu 
bohe  Temperatur  eintritt,  mit  der  sich  entwickelnden  Kohlensäure  zugleich 
Joddampfe  frei  werden,  welche  an  der  eintretenden  Blaufärbung  des  Papieres 
noch  erkannt  werden  können.  Wül  man  einen  vorläufigen  Versuch  auf 
Jod  anstellen,  so  mische  man  einen  Theil  der  mit  Säure  übersättigten 
Lösung  mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid,  oder  mit  wenig  rauchender  Sal- 
petersaure, die  man  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  in  die  Flüssigkeit  bringt, 
oder  endlich  mit  einigen  Tropfen  Chlorwasser  und  schüttle  mit  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Chloroform.  Die  beiden  Flüssigkeiten  lösen  das  freige- 
Diachte  Jod  mit  violettrother  Farbe  auf,  die  deutüch  hervortritt,  so 
™  sich  die  zugesetzte  Flüssigkeit  auf  dem  Grunde  des  Keagensglases  ab- 
gelagert hat.  Wäre  einmal  Brom  und  Jod  gemeinschaftlich  vorhanden,  so 
kann  man  zunächst  das  Jod  sichtbar  machen,  wenn  man  mit  möglichst 
wenig  Chlorwasser,  oder  Eisenchlorid,  besser  mit  Kaliumnitrit  und  Schwefel- 
sauie  versetzt.  Auf  Zusatz  von  mehr  Chlorwasser  unter  gleichzeitigem 
Umschütteln  wird  dann  die  Beaction  des  Jodes  schwinden  und  die  des 
Broms  hervortreten. 


^w  für  Zürich  nachgewiesen  hat,  dass  dort  gewöhnlich  in  den  genannten  Sub- 
stanzen kein  Jod  constatirt  werden  kann,  und  wenn  damit  die  Möglichkeit  nicht 
*ii8geschlo88en,  dass  an  andern  Orten  das  Jod  in  ihnen  auftritt,  so  ist  seine 
Untersuchung  doch  insofern  wichtig,  als  sie  wenigstens  völlige  Abwesenheit  in 
l>e8timmten  Locali täten  erwiesen  hat. 
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§.  129.  Den  grosseren  Theil  der  mit  Schwefelsäure  verseteten  Flüssig« 
keit  unterwirft  man  unter  Zusatz  von  etwas  zweifach  chromsauren  Kali 
oder  von  Mangansuperoxyd  der  Destillation.  Die  sich  entwickelnden  Dämpfe 
müssten,  wenn  viel  Jod  vorhanden  war,  die  charakteristische  violette 
Färbung  des  Joddampfes  zeigen,  das  wässr^e  Destillat  muss  braungelb 
geßirbt  sein  und  —  falls  viel  Jod  vorhanden  sein  sollte  —  auch  noch 
einen  Theü  desselben  in  graphitfarb^en  Massen  suspendirt  enthalten.  Letztere 
darf  man  dann  auch  in  dem  Halse  der  Kochflasche  oder  in  den  Glasröhren 
erwarten,  in  denen  die  abdestillirten  Massen  sich  verdichteten.  Beim  Schüt- 
teln eines  Theiles  des  Destillates  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform 
ist  die  schon  oben  beschriebene  Erscheinung  zu  erwarten,  auf  Zusatz  von 
vorher  abgekühltem  Stärkekleister  zu  einem  anderen  Theile  der  destiUirten 
Flüssigkeit  die  königsblaue  Färbung  der  Jodstärke.  Nur  wenn  soviel 
Chlor  mit  in  das  Destillat  übergegangen  wäre,  dass  Chlorjod  entstehen 
konnte,  würden  diese  Beactionen  ausbleiben.  In  diesem  Falle  muss  das^ 
Destillat  wieder  mit  soviel  reinem  Aetzkali  versetzt  werden,  dass  es  farblos 
wird,  darauf  die  Flüssigkeit  verdunstet,  der  Kückstand  derselben  geglüht, 
wieder  gelöst  und  nun  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  mit  Eisenchlorid 
(oder  Kaliumnitrit  und  Säure  oder  Chlorwasser)  und  Schwefelkohlenstoff 
(resp.  Chloroform)  in  der  obenbeschriebenen  Weise  geprüft  werden.  Für 
diese  Probe  muss  nur  gerade  soviel  Chlorwasser  oder  Oxydationsmittel  zu- 
gefügt werden,  dass  das  Jod  frei  wird;  ein  TJeberschuss  dieser  Beagentien 
führt  dasselbe  wieder  in  chemische  Verbindung  über  und  hebt  die  Fär* 
bung  der  Chloroform-  und  SchwefelkohlenstoflBlösung  auf.  Der  auf  eben 
beschriebene  Weise  dargestellte  Grlührückstand,  in  Wasser  gelöst  und  mit 
verdünnter  Salpetersäure  neutralisirt,  muss  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
einen  gelblichen,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  salpetersaurem  Thallium- 
oxydul  einen  citronengelben,  mit  Sublimatlösung  einen  rothen,  mit  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  einen  gelbgrünen  Niederschlag  geben.  Doch  ist 
TJeberschuss  der  Fällungsmittel  zu  vermeiden.  Mit  salpetersaurem  Palladium- 
oxydul bildet  er  schwarzen  Niederschlag.  Kupferoxydulsalze  geben  einen 
weissen  Niederschlag.  Für  die  Untersuchung  von  Harn  auf  Jod  gilt  Aehn- 
liches,  wie  für  die  Untersuchung  dieser  Flüssigkeit  auf  Brom.  Auch  hier 
darf  man  nie  im  Harne  selbst  das  Jod  durch  Chlorwasser  frei  machen 
und  durch  Chloroform  etc.  ausschütteln  wollen. 

§.  130.  Hätte  man  sehr  wenig  Jod  neben  viel  Chlor  zu  erwarten,  so< 
könnte  man  den  Grlührückstand,  den  man  aus  dem  mit  Kali  versetzten 
Destillate  erhalten  hat,  nachdem  er  in  Wasser  gelöst,  mit  Salpetersäure 
schwach  angesäuert  worden,  mit  wenig  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzen. 
Auch  Jod  wird  bei  fractionirter  Fällung  früher  als  Chlor  und  auch  früher 
als  Brom  gefällt.  Das  entstandene  Jodsilber  ist  in  Aetzammoniak  sehr 
schwer  löslich,  wird  aber  beim  Erhitzen  mit  massig  concentrirter  Salpeter- 
säure zersetzt  und  gelöst,  indem  die  Flüssigkeit  bräunlich  gefärbt  wird. 
Mit  kohlensaurem  Natron  stark  geglüht,  muss  das  Jodsilber  zu  Silber  und 
Jodnatrium  zerlegt  werden,  welches  letztere  mit  Wasser  ausgezogen  wird. 
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und  aus  dem  man,  nachdem  man  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  das  Jod 
durch  die  obengenannten  Stoffe  freimachen  kann,  um  es  dann  mit  Schwefel- 
kohlenstoff (Chloroform)  oder  Stärkemehlkleister  zu  constatiren.  Endüch 
könnte  man  aus  einem  chlorreichen  und  jodarmen  Glührückstande,  nach- 
dem man  denselben  in  reichlich  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  schwach 
übersättigt  hat,  durch  PaUadiumchlorür  oder  salpetersaures  Palladiumoxydul 
das  Jod  fallen.  Der  schwarzbraune  Niederschlag  von  Palladiumjodür  muss 
aber  aus  sehr  verdünnter  Lösung  gefäUt  werden.  Er  giebt  beim  Glühen 
PalladiummetaU  und  Joddämpfe.  Chlor  und  Brom  werden  von  Palladium- 
oxydulsalzen  aus  verdünnter  Lösung  nicht  gefallt.  Auch  durch  ThaDium- 
und  Bleisalze  muss  Jod  aus  sehr  verdünnter  Lösung  der  Jodide  nieder- 
geschlagen werden. 

§.  131.  Als  Corpus  delicti  reiche  man  bei  einer  Vergiftung  mit 
Jod  etwas  von  dem  Jodsübemiederschlage  ein,  oder,  wenn  ein  Destillat 
erhalten  wurde,  in  welchem  freies  Jod  anwesend  ist,  eine  Probe  desselben, 
die  man  in  eine  Glasröhre  einschmilzt. 

§.  132.  Der  Niederschlag  von  Jodpalladium,  aus  einer  bekannten 
Menge  des  Objectes  dargestellt,  kann  auch  benutzt  werden,  um  Jod  quan- 
titativ zu  bestimmen.  Man  filtrirt  zu  diesem  Zwecke  nach  24  stündigem 
Stehen  durch  ein  tarirtes  Filter  aus  schwedischem  Papier  ab,  süsst  anfangs 
mit  Wasser,  später  mit  Alkohol  und  endlich  mit  Aether  aus,  trocknet  bei 
70^,  höchstens  80^  C.  und  wägt.  Später  kann  man  das  Filter  verbrennen, 
glühen  und  das  reducirte  Palladiummetall  wägen.  100  Theile  Palladium- 
jodür entsprechen  68^67  Theilen  Jod;  100  Theile  reducirtes  Palladium 
sind  =  238  Theilen  Jod.  Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Jodiden 
im  Harn  hat  Hilger  ^)  Titriren  mit  einer  Lösung  von  PaUadiumchlorür, 
Ton  der  10  CC.  ==  0,0119  Grm.  Jod  sind,  empfohlen.  10  —  20  CC.  der- 
selben werden  in  einem  Glaskolben  mit  Glasstöpsel  im  Wasserbade  er- 
wärmt und  nach  und  nach  mit  dem  durch  Salzsäure  angesäuerten  Harn 
versetzt,  bis  alles  Palladium  als  Jodür  ausgefällt  worden.  Um  letzteren 
Punkt  zu  finden,  wird  von  Zeit  zu  Zeit  filtrirt  und  das  Fütrat  geprüft. 
Ans  der  Menge  verbrauchten  Harnes  wird  schliesslich  der  Jodgehalt  des- 
selben berechnet. 

Wäre  Brom  vorhanden,  so  würde  bei  Einwirkung  von  Chlor  aus  dem 
Silbemiederschlage  mit  dem  Brom  auch  das  Jod  eüminirt  werden;  man 
müsste,  damit  die  Brombestimmung  (§.  122)  richtig  ausfällt,  deshalb  das  Fütrat 
vom  JodpaUadium  anwenden,  um  den  Silbemiederschlag  (fractionirte  Fällung) 
herzusteUen.  Dies  Fütrat  muss  aber  zuvor  durch  Schwefelwasserstoff  vom 
Palladium,  und  durch  schwefelsaures  Eisenoxyd  von  überschüssigem  Schwe- 
felwasserstoff befreit  werden.  Ist  Chlor,  Brom  und  Jod  zusammen  anwesend, 
so  würde  man  natürlich  aus  einer  anderen  Menge  der  zu  untersuchenden 
Substanz  einen  Sübemiederschlag  darstellen  und  wägen  müssen,  der  das 
Gesanuntquantum  dieser  drei  Stoffe  enthält  und  der  nach  Abzug  der  be- 


1)  N.  Bep.  f.  Ph.,  Bd.  23,  p.  298  (1874). 

Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.    2.  Aufl. 
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rechneten  Menge  von  Brom-  und  Jodsilber  als  Kest  die  Menge  des  vor- 
handenen Chlorsilbers  ergeben  würde.  100  Theile  Chlorsilber  entsprechen 
24,72  Theüen  Chlor,  100  Theüe  Jodsüber  54,04  Theüen  Jod. 

§.  133.  Die  in  §.  128  angegebene  Abscheidungsmethode  (Glühen  mit 
Alkali  etc.)  würde  auch  das  in  Jodiden  vorhandene  Jod  zum  Nachweis  brin- 
gen. Die  in  §.  129  beschriebenen  Keactionen  des  Glührückstandes  gelten 
auch  für  die  in  Wasser  löslichen  Jodide,  falls  dieselben  etwa  dem  Objecte 
durch  Digestion  mit  Wasser  entzogen  sein  sollten;  unterjodige  Säure,  Jod- 
säure, XJeberjodsäure  und  deren  Salze  sind  vorläufig  ohne  praktisches  In- 
teresse. 

§.  134«  Für  die  Annahme,  dass  ein  auf  der  Haut  oder  auf 
Kleidungsstücken  vorhandener  Flecken  durch  Jod  entstan- 
den, spricht,  dass  ein  solcher  Flecken,  der  Luft  ausgesetzt,  bald  freiwillig 
schwindet,  dass  man  ihn  aber  sogleich  durch  Befeuchten  mit  Aetzammoniak- 
flüssigkeit,  oder  verdünnter  Kalilauge,  zum  Verschwinden  bringen  kann. 
Bei  letzterer  Gelegenheit  wird  man  meistens  einen  eigenthümlichen  Ge- 
ruch (Hypojodit)  wahrnehmen.  Die  gewonnene  lösung  in  Kalilauge  etc. 
wird  häufig  hinreichen,  um  mit  Schwefelsäure,  Chlorwasser  und  Chloro- 
form die  Jodreaction  zu  erhalten. 

§.  186.  Das  Jod  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  blättrig  kryatallimsclie 
Massen,  die  fast  metallglänzend,  dem  Graphit  ähnlich  sind.  Das  spec.  Gew.  des 
Jodes  ist  =  4,948  (bei  +  170  c.).  Es  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam,  schmilzt  bei  1700  C,  siedet  bei  ISO»  C.  Die  Farbe  des 
Dampfes  ist  violett,  das  spec.  Gew.  desselben  =  8,716.  Der  Geruch  des  Jod- 
dampfes erinnert  wohl  etwas  an  denjenigen  des  Chlors  und  Broms,  ist  aber  doch 
von  diesen  verschieden.  Joddampf  ist  ebenfalls  irrespirabel.  Reines  Jod  ist  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich  (in  etwa  7000  Theilen),  das  käufliche  Jod,  welches 
mit  etwas  Chlorjod  verunreinigt  ist,  löst  sich  leichter.  Sehr  leicht  löst  es  sich 
in  Wasser,  wenn  zugleich  lösliche  Jodmetalle  (Jodkalium),  oder  Jodwasserstoff- 
säure vorhanden.  Die  Farbe  der  wässrigen  Lösung  ist  braun.  Alkohol  löst  Jod 
viel  leichter  als  Wasser,  ebenso  Aether.  Die  alkoholische  Tinctur  (die  officinelle 
enthält  in  der  Unze  40  Gran)  ist  braun.  Beim  Schütteln  mit  Quecksilber  wird 
das  Jod  entzogen,  die  Flüssigkeit  entfärbt.  Benzin  löst  Jod  mit  kirschrother 
Farbe,  doch  ist  die  Lösung  sehr  unbeständig;  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff lösen  mit  violettrother  Farbe  und  entziehen  das  Jod  einer  wässrigen  So- 
lution. Wässrige  Lösung  des  Jodes  wird  durch  Stärkekleister  gebläuet;  in  der 
Wärme  schwindet  die  blaue  Farbe  des  Jodkleisters.  Die  Grenze  der  Empfind- 
lichkeit für  die  Amylumreaction  dürfte  bei  500,000  facher  Verdünnung  erreicht 
sein.  Die  Beaction  mit  Schwefelkohlenstoff  resp.  Chloroform  wird  die  erst- 
genannte kaum  übertreffen,  aber  auch  nicht  minder  empfindlich  sein.  Terpen- 
tinöl verpufft,  wenn  es  mit  Jod  in  Berührung  kommt.  Kali-  und  Natronlauge 
lösen  Jod  zu  farbloser  Solution,  in  der  sich  neben  Jodkalium  jodsaures  Kali 
befindet.  Letzteres  wird  analog  dem  chlorsauren  Kali  beim  Glühen  (namentlich 
bei  Gegenwart  von  Kohle)  zu  Jodkalium  umgewandelt. 

Das  mitunter  zu  arzneilichen  Zwecken  benutzte  Jodamylum  (Amylum 
jodatum)  wird  durch  Zusammenreiben  von  Amylum,  Jod  und  etwas  Alkohol 
bereitet.  Es  ist  ein  schwarzblaues  Pulver,  lässt  (frisch  bereitet)  unter  dem 
Mikroskop  die  Form  der  dazu  verbrauchten  Amylumsorte  erkennen,  zersetzt  sich 
aber  allmählig,   indem  das  Amylum  seine  Form  einbüsst  und  wahrscheinlich  in 
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eine  dem  Dextrin  ähnliche  Snbstanz  verwandelt  wird.    Beim  Erhitzen  entlässt 
das  Jodamylam  Jod. 

Chlorjod  (Jodam  chloratum)  ist,  rein,  entweder  graphitfarben  krystallinisoh, 
oder  braun  und  flüssig.  Seiner  Zeit  wurde  es  in  der  Daguerreotypie  und  Photo- 
graphie in  Form  einer  wässrigen  Lösung  angewendet.  Dieselbe  war  rothbraun 
gefärbt,  gab  mit  Kali  Chlorkalium  und  jodsaures  Kali. 

Bromjod  (Jodum  bromatum)  wurde  ebenfalls  wie  das  vorige  als  Lösung 
angewendet,  die  braun  gefärbt  ist  und  mit  Kalihydrat  Bromkalium  und  jod» 
«rares  Kali  giebt.  In  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  löst  es  sich  mit  braun«> 
orange  Farbe. 

Der  in  der  Medicin  benutzte  Jodschwefel  (Sulfur  jodatum)  enthält  das 
Jod  so  lose  gebunden,  dass  man  die  Substanz  fast  nur  als  ein  mechanisches  Ge* 
menge  auffassen  darf.  Er  ist  strahlig  krystallinisch ,  graphitfarben,  in  Wasser 
schwer  löslich.    Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dunstet  er  Jod  ab, 

Jodkalium  (Kalium  jodatum)  krystallisirt  in  wasserfreien  Würfeln ;  das  im 
Handel  vorkommende  Salz  hat  oft  ein  porzellanartiges  Aussehen.  Keines  Salz 
ist  luftbeständig.  Spec.  Gew.  =  2,9—3,0.  Es  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur im  Wasser  leicht  löslich  (1  Theil  in  0,735  Theilen  von  12,5»  C.)  und 
bindet  beim  Gelöstwerden  viel  Wärme.  Auch  Weingeist  löst  es  ziemlich  leicht 
(1  Theil  bedarf  bei  12,50  c.  5,5  Theile  Weingeist  von  0,85  spec.  Gew.  und  40 
Theile  absoluten  Alkohols).  Die  wässrige  Lösung  schmeckt  kühlend  salzig,  sie 
zersetzt  sich  allmählig  an  der  Lufb,  indem  Jod  frei  wird.  Beines  Salz  wirkt 
nicht  auf  Lackmus.  Jodkalium  schmilzt  bei  Bothgluth  und  verdampft  bei  höherer 
Temperatur.  Chlorwasser,  salpetrige  Säure,  Schwefelsäure  in  Gemeinschaft  mit 
chlorsaurem  Kali  oder  Mangansuperoxyd  machen,  theils  schon  in  der  Kälte, 
theiis  beim  Erwärmen,  Jod  daraus  frei.  Schwefelsäure  setzt  Jodwasserstoff  in 
Freiheit,  der  aber  tlieilweise  zerfällt,  indem  freies  Jod  dabei  auftritt. 

Das  Jodnatrium  ist  leicht  zerfliesslich,  auch  in  Alkohol  leicht  löslich  und 
weit  leichter  zersetzlich,  als  das  Kaliumsalz. 

Das  Jodammonium  bildet  ein  weisses,  dem  Salmiak  ähnliches  Pulver; 
heim  Aufbewahren  zersetzt  es  sich  leicht  und  wird  von  ausgeschiedenem  Jod 
braun. 

Jodmagnesium  ist  äusserst  hygroskopisch,  leicht  zersetzlich.    Beim  Er- 
hitzen verflüchtigt  es  sich  theilweise  unzersetzt,  theilweise  zersetzt  es  sich  (das 
wasserhaltige),   indem  Jod  frei  wird.    Dieses  Salz  und  das  Jodnatrium  sind  die 
Terhindungsformen,  in  denen  sich  das  Jod  in  Mineralwässern,  in  der  Asche  von 
Seethieren  etc.  findet. 

Jod  zink  und  Jodkadmium  sind  ebenfalls  sehr  hygroskopisch,  leicht  zer- 
setzlich; ihr  Verhalten  in  der  Wärme  ist  dem  des  Jodmagnesiums  analog. 

Eisenjodür  (Ferrum  jodatum)  wird  in  verschiedenen  Formen  zu  Heil- 
zwecken benutzt  (Syrupus  ferri  jodati,  Ferrum  jodatum  saccharatum  etc.).  Es 
ist  farblos,  leicht  löslich,  leicht  zersetzlich. 

Jodblei  (Plumbum  jodatum)  wird  mitunter  in  der  Medicin  gebraucht;  es 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  (1562  Theilen),  in  warmem  leichter  (in  194 
Theilen)  löslich.  Das  zu  medicinischen  Zwecken  angewendete  ist  citronengelb, 
amorph,  das  beim  Erkalten  einer  heiss  bereiteten  Lösung  sich  ausscheidende 
tritt  in  goldglänzenden  Krystallen  auf.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  braun» 
rother  Flüssigkeit.  Mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  in  Glasröhrchen  erwärmt, 
lauss  es  Joddämpfe  entwickeln. 

Qnecksilberjodür  bildet  ein  gelbgrünes,  in  Wasser,  auch  in  Alkohol 
schwer  lösliches  Pulver,  welches  aber  schon  beim  Aufbewahren  zu  Jodid  und 
Quecksilber  zerfällt,  ebenso  beim  Erwärmen,  selbst  wenn  man  nur  mit  Wasser 
oder  Alkohol  erhitzt.  Beim  Glühen  mit  Soda  im  Glasröhrchen  muss  es  Queck* 
«Überbeschlag  geben,  indem  zugleich  Jodnatrium  entsteht. 

7* 
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Quecksilbe rjodid,  so  wie  es  in  der  Medicin  benutzt  wird,  bildet  ein 
scbarlaclirotlies  amorphes  Pulver;  es  kann  aber  auch  als  gelbe  krystalliuische 
Modification  auftreten  (2-  und  2gliedrig),  z.  B.  wenn  es  sublimirt  worden.  Diese 
Modification  verwandelt  sich  beim  Eitzen  oder  Beiben  in  eine  rothe  krystaHi- 
nische  (Quadratoctaeder).  Letzteres  Verhalten  ist  äusserst  charakteristisch,  so 
dass  man  schon  hieran  das  Salz  erkennen  kann.  In  Wasser  ist  Quecksilberjodid 
schwer  löslich,  leichter  löslich  in  Alkohol  (Lösung  farblos),  sehr  leicht  und 
farblos  löst  es  sich  in  wässriger  Losung  von  Jodkalium  oder  Jodnatrium.  Es 
ist  ziemlich  beständig,  wird  z.  B.  von  massig  concentrirter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  nur  wenig  angegriffen.  Königswasser  löst  es  beim  Erwärmen. 
Mit  Soda  geglüht,  giebt  es  einen  Quecksilberbesohlag,  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  erhitzt,  Joddämpfe. 

Organische  Verbindungen  des  Jodes,  wie  z.  B.  das  hie  und  da  in  der 
Medicin  benutzte  Jodäthyl,  werden  durch  längeres  Erhitzen  mit  Kalilauge 
(am  besten  in  zugeschmolzenen  Glasröhren)  zerlegt.  Bei  Anwendung  von  Jod- 
äthyl entsteht  Jodkalium  und  Aethyloxydhydrat. 

Phosphor* 

§.  136.  Wir  kommen  zu  einem  Gifte,  welches  heutzutage  eine  nicht 
geringe  Beachtung  in  Anspruch  nimmt.  Es  ist  allbekannt,  wie  die  In- 
dustrie der  Phosphorzündhölzchen  sich  allmählig  immer  mehr  ausgebreitet 
hat  und  wie  das  Fabrikat  auch  dem  Niedrigsten  imd  Aermsten  unent- 
behrlich geworden  ist.  Nachdem  das  grosse  Publicum  auch  durch  die  Ver- 
wendung des  Phosphors  als  Eattengift  Kenntniss  von  den  stark  giftigen 
Wirkungen  dieses  Elementes  erlangt  hat,  haben  sich  die  Vergiftungen 
—  Giftmorde  an  Anderen  und  Selbstmorde  —  mit  demselben  schnell 
vermehrt. 

§.  137.  Für  den  Arzt  sowohl,  a|s  den  Chemiker  ist  der  Nachweis 
einer  acuten  Phosphorvergift;ung  leicht  zu  führen,  wenn  sie  ihre  Beobach- 
tungen zu  rechter  Zeit  anstellen  können,  unmöglich,  wenn  die  rechte  Zeit 
versäumt  ist.  Kann  der  Arzt  gleich  nach  geschehener  Intoxication  einen 
Kranken  beobachten,  dann  wird  ihn  schon  der  phosphorische  Geruch,  der 
dem  Athem,  der  phosphorisch  leuchtende  Rauch,  der  etwa  erbrochenen 
Massen,  später  mitunter  auch  den  Faeces  und  selbst  dem  (meist  gallen- 
farbstoflf-  und  eiweisshaltigem)  Harne  entströmt,  ausser  Zweifel  über  die 
Natur  des  Giftes  lassen.  Kann  er  die  Section  zu  rechter  Zeit  anstellen, 
so  wird  er  denselben  Geruch  und  dasselbe  Leuchten  beim  Oeflfaen  der 
Leibeshöhle,  des  Magens  und  der  übrigen  Theile  des  Darmes  in  den  sel- 
tensten Fällen  vermissen.  Und  selbst  wenn  diese  fehlen  sollten,  werden 
die  Erscheinungen  localer  Irritation  an  der  Magen-  und  Darmwandung^ 
die  im  Ganzen  das  Bild  einer  Gastroenteritis  darbieten  (Schwellung  der 
-bläulich- Schieferfarben  tingirten  Schleimhäute  —  trübe  Schwellung  nach 
Vn^chow  —  Ecchymosen,  manchmal  Excoriationen  und  Ulcerationen),  un- 
fehlbar die  Vermuthung  einer  Phosphorintoxication  aufdrängen.  Diese 
letztbezeichneten  Symptome  finden  sich  selten  im  Verlaufe  des  ganzen 
Darmrohres,  öfter  nur  an  einzelnen  Stellen  desselben,  mitunter  deutlicher  an 
.den  Magenwandungen,  häufiger  an  den  Wandungen  des  Duodenum  als 
an  den  tiefer  gelegenen  Theilen  des  Tractus  intestinalis.    Zu  diesen  Sym- 
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ptomen  würden  sich  noch  als  mindestens  eben  so  wichtige  Anzeichen 
solche  gesellen,  welche  auf  eine  Affection  der  Leber  deuten:  die  fettige 
Degeneration  derselben,  der  Icterus,  der  in  den  meisten  Fällen  mehr  oder 
minder  deutüch  entwickelt  ist.  Eine  fettige  Degeneration  wie  in  der 
Leber  findet  sich,  namentlich  bei  langsamem  Verlauf  der  Vergiftung,  noch 
im  Herzmuskel  und  einigen  anderen  Körpertheilen,  dieselbe  kann  indessen 
auch  fehlen  und  bei  Arsen-  und  Antimonvergiftungen,  bei  chronischer 
Alkoholvergiftung  etc.  vorkommen. 

§.  138«  Die  Entzündungserscheinungen,  wie  sie  sich  im  Darme  finden, 
wollen  Munk  und  Leyden  ^)  auf  eine  Oxydation  dos  Phosphors  zu  Phosphor- 
saure, auf  eine  Aetzung  durch  das  entstandene  Oxydationsprodukt  zurück- 
führen. Indessen  widersetzt  sich  Phosphor  im  Darmtractus  der  Oxydation 
sehr  lange;  es  wird,  wenn  Zeit  dazu,  nicht  allein  ein  betrachtlicher  Theil 
unoxydirt  mit  den  Faeces  aus  dem  Körper  eliminirt,  sondern  es  unterüegt 
auch  keinem  Zweifel  mehr,  dass  Phosphor,  trotz  seiner  Schwerlöshchkeit 
im  Wasser,  durch  Vermittlung  der  Galle  *)  als  solcher  in's  Blut  übergeht. 
Aus  diesem  wird  er  wenigstens  theilweise  unoxydirt  mit  der  exspirirten 
Luft,  dem  Harne  und  Schweisse  wieder  fortgeschafft.  Letzteres  erWärt 
das  phosphorische  Leuchten,  welches  das  Blut  und  die  genannten  Excrete 
mitunter  erkennen  lassen,  und  die  Fähigkeit  des  Phosphorhames,  mit  Zink 
und  Schwefelsäure  Phosphorwasserstoff  (siehe  §.  143)  zu  entwickeln.  Diese 
Tähigkeit  soll  nach  Selmi  übrigens  nicht  beim  frischgelassenen  Harn,  son- 
dern erst  nach  24  stündigem  Stehen  desselben  beobachtet  werden. 

§.  13&.  In  dem  Gresagten  ist  aiigedeutet,  auf  welche  Substanzen  sich 
hei  vermutheter  Vergiftung  mit  Phosphor  die  Untersuchung  zu  erstopecken 
hat.  Erbrochenes,  Faeces  und  Harn  können  schon  vor  dem  Tode  ein  Un- 
t^rsuchungsobject  abgeben.  Nach  dem  Tode  ist  zunächst  der  Inhalt  des 
Magens  und  Darmes,  dann  aber  auch  Leber,  Hirn  und  Blut  besonders 
zu  berücksichtigen.  Sollte  man  auch  im  Magen  keinen  Phosphor  nach- 
weisen können,  so  darf  man  sich  dadurch  nicht  abschrecken  lassen,  auch 
den  Darm  und  selbst  die  untersten  Theile  desselben  zu  untersuchen.  Ich 
war  bei  einer  Analyse  betheüigt,  bei  der  nur  im  Coecum,  hier  aber  mit 
grösster  Evidenz,  unoxydirter  Phosphor  dargethan  werden  konnte*).  Man 
darf  bei  einer  Untersuchung  auf  Phosphor  sich  femer  niemals  darauf 
beschranken,  den  Inhalt  des  Darmrohres  in  Arbeit  zu  nehmen,  sondern 
inan  m\m  auch  die  Wandungen  desselben  mit  berücksichtigen.  Die  fein 
Tertheilten  Partikelchen,  in  denen  das  Gift  in  der  Zündmasse  der  Schwefel- 


^)  „Die  acute  Phosphor-Vergiftung«,  Berlia  1865.    Hirschwald. 

')  Baitmanii  „Die  acute  Phoephorvergiftung",  Inaugural-Dissert.,  Dorpat 
1866.  Üeber  die  Resorption  des  Phosphors  ist  femer  zu  vergleichen:  Schuchardt, 
^t.  f.  rat.  Med.,  Bd.  8  (N.  F.),  p.  235;  Vohl  in  d.  Berlin,  klin.  Wochenschr. 
1S65,  No.  32  und  33;  Husemann,  Götting.  gel.  Anz.,  1865,  und  Husemann  und 
Marme,  ibid.  1866;  Dybkowsky  in  den  Tübing.  med.  ehem.  Untersuch.,  H.  I,  p.  49. 

*)  Siehe  auch  Jäderholm  in  der  Hygiea,  Jg.  1873,  p.  303. 
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hölzchen  und  in  der  Phosphorlatwerge  vorliegt,  haften  sehr  fest  an  den 
Wandungen  des  Darmes. 

§.  140.  Bei  chronischen  Phosphorvergiftungen,  wie  sie  in  Phos- 
phor- und  Zündhölzchen-Fabriken  vorkommen,  braucht  der  Chemiker  dem 
Gerichtsarzte  keine  Unterstützung  zu  gewähren,  da  die  Ursache  der  Er- 
krankung a  priori  bekannt  ist. 

§.  141.  Für  den  Chemiker  gilt  es  als  Kegel,  möglichst  bald  die 
Untersuchung  auf  Phosphor  anzustellen,  da  derselbe  eben  immer 
doch  ein  leicht  oxydirbares  Gift  ist,  welches,  besonders  wenn  einmal  die 
betreffenden  Organe  aus  dem  Körper  fortgenommen  sind,  nur  kurze  Zeit 
vor  Oxydation  zu  schützen  ist.  Bleibt  die  Leibeshöhle  geschlossen,  so  kann 
sich  der  im  Darmtractus  vorhandene  Phosphor  allerdings  ziemlich  lange^ 
selbst  Wochen  lang,  unverändert  halten.  Der  oben  erwähnte  Nachweis  des 
Phosphors  geschah  in  einer  bereits  mehrere  Wochen  beerdigt  gewesenen 
und  wieder  exhumirten  Leiche  ^).  Vielleicht,  dass  in  diesem  Falle  Fett- 
ablagerungen in  der  Umgebung  des  Darmes  zur  Conservirung  des  Giftes 
beigetragen  haben.  Auch  erbrochene  Massen,  wenn  sie  aufbewahrt  worden, 
gestatten  oft  noch  ziemlich  lange  die  Erkennung  des  Phosphors.  Phosphor- 
brei, der  aUmähUg  an  der  Luft  austrocknete,  giebt  selbst  nach  Monaten, 
wenn  er  mit  Wasser  wieder  aufgeweicht  worden,  die  phosphorisch  leuch- 
tenden Dämpfe,  weil  sich  hier  aUmählig  eine  feste  Oberfläche  bildet,  welche 
das  Eindringen  des  Sauerstoffs  hindert.  Ist  einmal  sämmtlicher  Phosphor 
oxydirt  worden,  dann  ist  ein  chemischer  Nachweis  der  geschehenen  Ver- 
giftung unmöglich.  Man  würde  ihn  dann  als  Phosphorsaure  aufsuchen 
können,  aber  diese  ist  selbst  ein  constanter  Bestandtheil  des  thierischen 
Körpers  und  der  Nahrungsmittel,  mit  denen  derselbe  erhalten  wird^. 

§.  142.  Man  hat  mehrmals  die  Frage  aufgeworfen,  ob  bei  der 
Fäulniss  organischer  Stoffe  nicht  Phosphor  oder  phosphorisch 
leuchtende  Verbindungen  desselben  (Phosphorwasserstoff)  ent- 
stehen können.  Liesse  sich  diese  Frage  mit  Ja  beantworten,  so  würden 
die  Nachweisungsmethoden,  die  uns  beim  Aufsuchen  des  Phosphors  bisher 
gedient  haben  und  die  wir  weiter  unten  besprechen  wollen,  unbrauchbar 
sein.  Ich  kann  zur  Beantwortung  dieser  Frage  nur  sagen,  dass,  so  oft 
man  auch  in  Fäulniss  befindliche  thierische  und  pflanzliche  Stoffe  der 
verschiedenartigsten  Abstammung  einer  Untersuchung  unterworfen,  man 
niemals  Broactionen,  wie  sie  der  unoxydirte  Phosphor  oder  Phosphorwasser- 
stoff giebt,  mit  Sicherheit  beobachtete. 


1)  Pharm.  Ztschr.  f.  EussL,  Jahrg.  2,  p.  87  (Anmerk.). 

^)  Dieser  Satz  fand  zum  üeberfluss  kürzKch  noch  insofern  eine  Bestätigung, 
als  Lefort  im  Magen-  und  Darminhalte  versuchte  Phosphor  als  Phosphorsäure 
wiederzufinden,  wobei  er  sich  natürlich  überzeugen  musste,  dass  die  Schwan- 
kungen im  Phosphorsäuregehalte  des  Magen-  und  Darminhaltes  etc.  weit  grosser 
sind  als  das  Plus,  welches  nach  Phosphor  Vergiftung  auftreten  kann  (Journ.  äe 
Pharm,  et  de  Chim.  T.  20,  p.  59  u.  136.  1874). 
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§.  143.  Der  Nachweis  des  Phosphors  ist  so  zu  führen,  dass  man 
a«h  bemüht^  ans  dem  Untersuchungsobject«  etweder  das  Gift  in  Subatanz 
uder  mindestens  leuchtende  Dämpfe,  oder  endlich  das  zuerst  entstehende 
(kjdationsprodukt  des  Phosphors,  die  phosphorige  Sänie,  abzuscheiden. 
Um  erreicht  den  ersten  Theil  dieser  Aufgabe,  nach  Mitscherlieh '),  durch 
eine  Destillation^robe ,  der  man  das  gehörig  zerkleinert«  Object  unter- 
wirft nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure.  Da  der  Phosphor  sieh 
aas  der  erwärmten  Flüss^leit  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  und 
da  gerade  die  unter  diesen  umständen  aufeteigenden  Dämpfe  sehr  deut- 
lich phosphoresciren ,  so  ist  die  Destillation  in  Apparaten  vorzunehmen, 

Fig.  2. 


die  ein  genaues  Beobachten  der  aufsteigenden  Dämpfe  gestatten,  und  in 
Bäumen ,  in  denen  man  mc^lichst  alles  fremde  Licht  fem  halten  kann. 
Die  Erhitzung  nimmt  man  in  einer  ziemlich  geräumigen  Kochflasche  vor, 
und  man  kann  zur  Vermeidung  des  XJeberschäumens  Wasserdampf  ein- 
leiten, anstatt  eine  Lampe  anzuwenden.  Die  Condensation  geschieht  in 
einem  aus  G-las  angefert^^n  Kählapparate  nach  dem  Prineip  des  soge- 
lannten  Lieb^'schen  Kühlers,  den  sieh  Jeder  aus  einer  etwa  2  Fuss 

■)  Journ.  f.  pr.  Ch.,  Bd.  66,  p.  338. 
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langen,  etwa  1  Zoll  im  Lumen  haltenden  Glasröhre  «selbst  bereiten  kann. 
Der  von  MitscherUch  u.  A.  zu  diesem  Zweck  voi^eschlagene  Apparat  ist 
in  Fig.  2  abgebildet.  Die  Entwißkelung  phosphorisch  leuchtender  Dämpfe 
beginnt,  wenn  die  Flüssigkeit  dem  Siedepunkte  des  Wassers  nahe  kommt; 
sehr  häufig  sieht  man  bei  sehr  kleinen  Mengen  das  Spielen  der  Flainme 
im  Eohre  unmittelbar  vor  der  Stelle,  wo  sich  der  erste  Tropfen  des  abge- 
dunsteten  und  hier  wieder  condensirten  Wassers  befindet.  Mit  einem 
Milligramm  Phosphor  in  200,000facher  Verdünnung  konnten  Fresenius  und 
Neubauer  ^)  eine  halbe  Stunde  lang  das  Leuchten  deutlich  wahrnehmen. 
Husemann  und  Manne  brachten  einem  Kaninchen  1  CC.  OL  phosphoratum 
in  den  Magen  und  tödteten  das  Thier  nach  5  Stunden.  Der  nun  in  Unter- 
suchung gezogene  Mageninhalt  zeigte  das  Leuchten  deutlich.  Sind  etwas 
grössere  Mengen  Phosphor  vorhanden,  so  findet  man  im  Destillate  Par- 
tikelchen desselben  vor.  Trotz  dieser  grossen  Empfindüchkeit  haften  der 
Methode  dennoch  einzelne  Mängel  an,  die  sich  vermeiden  lassen.  Lipo- 
witz^)  hat  gefunden,  dass  einzelne  Fäulnissprodukte  thierischer  Stoffe  das 
Leuchten  verhindern  können;  Scheerer  erkannte,  dass  Schwefelwasserstoff 
und  Kreosot  gleichen  Effect  veranlassen,  und  Mitscherlich  selbst  giebt  zu, 
dass  Gegenwart  von  Alkohol,  Aether,  Terpentinöl  das  Leuchten  aufheben. 
Würden  nun  auch,  wo  irgendwie  bedeutende  Meißen  von  Phosphor  vor- 
handen wären,  die  ins  Destillat  übergehenden  Partikelchen  desselben,  der 
Geruch,  den  das  Destillat  besitzt,  keinen  Lrthum  aufkommen  lassen,  so 
würden  doch  sehr  geringe  Mengen  sich  der  Beobachtung  entziehen  müssen. 

Ein  anderer  Nachtheü  der  Methode  ist  der,  dass  das  Leuchten  des 
Phosphors  mit  einer  Oxydation  desselben  zu  phosphoriger  Säure  zusam- 
menhängt. Man  möchte  a  priori  Scheerer^)  Eecht  geben,  der  hervoi^e- 
hoben,  dass  kleine  Mengen  von  Phosphor,  wenn  sie  in  dem  mit  Luft  ge- 
füllten Baume  der  Kochflasche  zur  Oxydation  und  zum  Leuchten  gelangen, 
übersehen  werden  können  und  dass  das  gebildete  Oxydationsprodukt  theil- 
weise  gar  nicht  ins  Destillat  gelangen  wird.  Eine  quantitative  Bestimmung 
des  Phosphors  wird  dadurch  erschwert.  Aus  diesem  Grunde  schlägt  Scheerer 
vor,  die  Destillation  im  Kohlensäurestrome  vorzunehmen  und  dann  später 
das  Leuchten  mit  der  überdestillirten  Flüssigkeit,  die  man  mit  atmosphä- 
rischer Luft  schüttelt,  sich  vorzuführen.  Man  erreicht  seinen  Zweck,  wenn 
man  in  das  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Object  etwas  B[alkspath  in  kleinen 
Stückchen  bringt  und  das  Erwärmen  erst  beginnt,  nachdem  die  frei  ge- 
wordene Kohlensäure  aus  dem  ganzen  Apparate  die  atmosphärische  Luft 
verdrängt  hat.  So  rationell  indessen  dieser  Weg  scheint,  man  wirti  sich 
dennoch  nicht  gern  die  Annehmlichkeit  versagen,  in  dem  engen  Glasrohre 
des  Kühlapparates  das  so  sehr  charakteristische  Leuchten  der  Phosphor- 


^)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  L  p.  336.    Ich  mache  auf  diese  sehr  instructive 
Abhandlung  hier  besonders  aufmerksam. 

2)  Anal.  f.  Phys.  u.  Chem.,  Bd.  108,  p.  625. 

3)  Anal.  d.  Chem.  u.  Phys.,  Bd.  112,  p.  216. 
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dämpfe  zu  beobachten,  umsomehr,  als  Fresenius  bewiesen,  dass  auch  beim 
spätem  Schütteln  des  Destillates  ein  Leuchten  nicht  so  deutlich  eintritt, 
sds  er  es  bei  dem  nach  Mitscherlich  angestellten  Versuche  beobachte  (eben- 
falls 1  Mlligr.  in  200,000facher  Verdünnung).  Dagegen  wird  man  sich  die 
Befolgung  der  Scheerer'schen  Modification  immer  für  solche  Fälle  reser- 
viren  müssen,  in  denen  äusserst  kleine  Quantitäten  von  Phosphor  zum 
Nachweis  kommen  sollen,  oder  in  denen  eine  quantitative  Bestimmung 
desselben  vorgenommen  werden  muss. 

Bisher  haben  wir  nur  den  FaU  ins  Auge  gefasst,  dass  Phosphor  als 
solcher  abgeschieden  und  erkannt  worden.  Es  bleibt  die  Frage,  wie  man 
zu  verfahren  hat,  falls  nur  noch  von  dem  nächsten  Oxydationsprodukte  des- 
selben, der  phosphorigen  Säure  erlangt  werden  kann,  oder  falls  man, 
nachdem  man  das  Leuchten  wahrgenommen,  durch  Nachweis  der  dabei 
sich  bildenden  phosphor^en  Säure  das  Eesultat  seiner  Beobachtungen  be- 
stätigen wilL 

Es  ist  hier  auf  eiue  Methode  Scheerer's^)  hinzuweisen,  die  wir  (p.  20) 
unter  die  Vorproben  aufgenommen.    Dämpfe  unoxydirten  Phosphors  und 
phosphoriger  Säure,  selbst  wenn  sie  nur  spurweise  vorhanden  sind,  reduciren 
Sübersalze   und  schwärzen  deshalb  Streifen  schwedischen  Fütrirpapieres, 
die  man  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd getränkt  hat.  Die  Beaction  ist  so  empfindlich,  dass,  wo  sie  ausbleibt, 
man  keine  weiteren  Versuche  auf  Phosphor  anzustellen  braucht.    In  der 
Möglichkeit  solcher  negativer  Beweisführung  liegt  der  Werth  der  Scheerer' 
sehen  Methode.     Dagegen    aber  können  ähnliche  Eeactionen  auch  bei 
Abwesenheit  der  genannten  Stoffe   eintreten.    Vor  Allem  würde  schon 
Schwefelwasserstoff,    auch  Ameisensäure    ähnliche  Eeactionen    bedingen. 
Aus  diesem  Grunde  empfahl  Scheerer  eine  gleichzeitig  angestellte  Probe 
auf  Schwefelwasserstoff  mittelst  Bleipapier,  welches  durch  Phosphor  und 
pho^horige  Säure  nicht  gebraunt  wird,  wohl  aber  durch  Schwefelwasser- 
stoflt    Fresenius  und  Neubauer  heben  hervor,  dass  zwar  auch  durch  das 
bei  G^enwart  von  Phosphor  entstandene  Ozon  mit  Bleizukerlösung  ge- 
tränktes Papier  braun  werde,  dass  aber  diese  Keaction  erst  langsam  ein- 
trete.   Auch  ein  mit  Nitroprussidnatrium,  ebenso  ein  mit  arseniger  Säure 
oder  mitBrechweinsteiu  getränkter  Papierstreifen  wurden  Schwefelwasserstoff 
anzeigen  (p.  82),  doch  werden  alle  diese  Eeactionen  wiederum  nur  beweisen, 
dass  die  angestellte  Probe  unzuverlässig  war;  sie  werden  uns  im  Stiche 
lassen,  falls  neben  dem  Schwefelwasserstoff  auch  Phosphor  oder  phosphorige 
Saur%  vorhanden  ist.  Scheerer  hat  den  Umstand,  dass  die  beiden  letzteren 
bei  Einwirkung  auf  Silbersalze  Phosphorsäure  liefern,  benutzen  wollen,  um 
diese  Frage  zu  lösen ;  er  hat  verschiedene  Methoden  in  Vorschlag  gebracht, 
um  die  an  dem  Papierstreifen  entstandene  Phosphorsäure  zu  constatiren. 
Man  soll  den  Papierstreifen  mit  Wasser  auskochen,  das  Süber  durch  Salz- 
säure fallen,  filtriren,  im  Filtrate  durch  molybdänsaures  Ammoniak  die 


1)  Anal.  d.  Chem.  u.  Phys.,  Bd.  112,  p.  216. 
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Phosphorsäure  aufsuchen.  Man  soll  nach  einem  anderen  Vorschlage  mit 
Königswasser  oxjdiren  und  im  Filtrate,  nachdem  es  im  Wasserbade  ver- 
dunstet war,  die  Phosphorsäure  constatiren  etc.  Fresenius  giebt  der  letatereu 
Methode  den  Vorzug,  weil  sie  auch  den  in  Form  von  Phosphorsilber  ab- 
geschiedenen Phosphor  liefert,  macht  aber  auch  zugleich  darauf  'aufmerk- 
sam, dass  sie  nur  dann  brauchbar  ist,  wenn  man  in  eiuem  gleichgrossen 
Stücke  desselben  FÜtrirpapieres  keine  Phosphorsäure  finden  könnt«. 

Eine  ausgezeichnete  Methode,  um  Phosphor  und  phosphorige  Säure- 
daizuthun,  ist  von  Dussard')  und  Blondlot^  mitgetheilt  worden.  Lässt 
man  eine  Flüssigkeit,  wie  sie  oben  besehrieben,  mit  reiner  Schwefelsäure 
gemischt,  auf  chemisch  reines  Zink  einwirken,  so  entwickelt  sieh  ein  Gas- 
gemenge, welches,  entzündet,  mit  grüner  Flamme  oder  doch  mit  einer 
Flamme,  deren  Kegel  deutUdi  grün  ist,  brennt    Das  Ga^emisch  muss 


vor  dem  Entzünden  durch  mit  Kalilauge  oder  Brechweinstein  befeuchtete 
Bimsstemstüeke  passiren,  um  von  Schwefelwasserstoff  befreit  zu  werden, 
und  das  Gas  darf  durchaus  nicht  aus  einer  Glasspitze  ausströmen,  da  die 
hier  eintretende  Natroniarbung  der  Flamme  die  Reaction  verhindern  würde. 
Man  befestigt  an  der  Mündung  des  Glasrohres  die  Flatinspitze  eines 
Löthrohres.  Wül  man  Spuren  von  Phosphor  noch  sichtbar  machen,  so 
hält  man  ein  weiteres  Glasrohr  über  die  brennende  Spitze  in  der  Art 
wie  das  beim  Experiment  der  chemischen  Haimonika  geschieht.  Im 
XTehiigen  kann  man  sich  zu  diesem  Versuche  jedes  Apparates  nach  dem 

1)  Compt.  rend.,  T.  43,  p,  1126. 

^  Jonrnal  ä.  Pharm,  et  de  Chim,  Ser.  III.  T.  40,  p.  25,  auch  in  Freaenina 
Zeitschr.  f.  anal.  Ch.,  Bd.  I,  p.  129, 
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Principe  des  Marsh'schen  Apparates  (§.  358, 1)  bedienen.  Fresenius  und  Neu- 
bauer benutzten  bei  der  Nachweisung  den  in  Fig.  3  abgebildeten,  der  ohne 
weiteren  Commentar  verständlich  ist.  Wenn  wir  schon  oben  bemerkten, 
dass  Schwefelwasserstoff  vor  dem  Entzünden  fortgeschafft  werden  müsse, 
weil  er  die  Beaction  hindert,  so  ist  hier  hinzuzusetzen,  dass  auch  schweflige 
Säure,  weiter  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  fem  gehalten  werden  müssen, 
und  dass  endlich  Alkohol-  und  Aetherdämpfe,  sowie  manche  andere 
organische  Stoffe  die  Beaction  stören. 

Blondlot  machte  die  Beobachtung,  dass  das  in  obiger  Weise  entwickelte 
Wasserstoffgemisch,  wenn  es  in  die  (neutrale)  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  geleitet  werde,  einen  braunen,  Phosphorsüber  haltenden  Nieder- 
schlag gebe,  der  selbst  wieder,  mit  neuem  Zink  und  Säure  in  Berührung, 
ein  grün  brennendes  Grasgemisch  liefere.  Er  benutzte  diesen  Umstand,  um 
die  fremden  Stoffe  auszuscheiden,  welche  eine  Störung  der  Dussard'schen 
Beaction  herbeiführen.  Der  von  ihm  eingeschlagene  Weg  ist  der,  dass  er 
zuerst  die  zu  untersuchende  Substanz  (Speisereste,  Erbrochenes  etc.)  mit 
der  nöthigen  Menge  von  Wasser  in  einen  geraumigen  (Jasentwickelungs- 
apparat  brii^,  mit  Schwefelsäure  und  Zink  versetzt  und  ^  die  sich  ent- 
wickehden  Gase  in  neutraler  Silberlösung  auffängt.  Der  Silbemiederschlag 
wird,  wenn  nach  längerem  Durchleiten  durch  die  (überschüssiges)  Silber- 
salz haltende  Flüssigkeit  seine  Menge  nicht  mehr  zunimmt,  abfiltrirt,  aus- 
gewaschen und  nun  mit  reinem  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  aufs 
^eue  geprüft.  Fresenius  und  Neubauer  haben  (1.  c.)  den  Beweis  geliefert, 
dass  trotz  der  Angaben  H.  Bose's^)  durch  Einleiten  des  Gasgemenges  in 
Silberlösung  ein  nicht  geringer  Theil  des  Phosphors  als  Phosphorsüber 
gefallt  werde  (etwa  ^a)-  Ebenso,  dass  in  dem  Niederschlage  eines  nach 
der  Mitscherlich-Scheerer'schen  Methode  dargestellten  und  später  mit 
Silberlösung  versetzten  Destülates  Phosphorsilber  sei^.  Die  genannten 
Autoren  bringen  endlich  ein  Verfahren  in  Vorschlag,  indem  sie  die  Mitscher- 
lich-Scheerer'schen  und  Blondlot'schen  Methoden  vereinigen  und  das  ich  als 
4as  beste  bezeichnen  möchte,  welches  wir  besitzen. 

Hat  man  durch  Erlangung  der  in  den  Vorproben  erwähnten  Silber- 
reaction  die  Vermuthung  gewonnen,  dass  Phosphor  in  so  geringer  Menge 


^)  Traite  de  chim.  analytique,  Bd.  I,  p.  516  (1859). 

^)  Herapath  behauptet,  dass  auch  Knochenasche,  Superphosphat  und  andere 
Phosphate  ein  Phosphor  haltendes  Präcipitat  liefern  (Pharm.  Journ.  Bd.  7,  p.  57). 
Ich  muss  aber,  nachdem  ich  die  Originalabhandl.  eingesehen,  Otto  beistimmen, 
dass  H.  wahrscheinlich  ein  phosphorhaltiges  Zink  zu  seinen  Versuchen  benutzt 
hat  VergL  auch  Otto  in  Zeitschr.  f.  Ch.,  Bd.  2,  p.  733.  üebrigens  ist  aus  der 
yriginalabhandlung  durchaus  nicht  ersichtlich,  ob  nicht  etwa  das  Arsen,  welches 
la  Knochenasche  vorkommen  kann,  das  namentlich  im  käuflichen  Superphosphat 
selten  völlig  fehlt  und  das  auch  in  anderen  Phosphaten  spurweise  vorhanden 
8Wn  kann,  den  Silbemiederschlag,  von  welchem  H.  spricht,  bedingte.  Ich  habe 
jttit  völlig  reinen  Materialien,  selbst  nach  24stündigem  Durchleiten  durch  Silber- 
wsiing,  HerapatVs  Angabe  nicht  bestätigt  gefunden  und  Fresenius  hat  dasselbe 
Äesnltat  erlangt.    Vergl.  auch  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  6,  p.  203  u.  297. 
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anwesend  sei,  daßs  der  Mitscherlich'sche  Versuch  keine  zuverlässigen  Er- 
folge verspricht,  so  wird  die  zur  Hauptunteisuchung  auf  Phosphor  bestimmte 
Substanz  nach  der  Methode  von  Mitscherlich-Scheerer,  d.  h.  also  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  der  Destillation  unterworfen.  Leuchtet  der  erste 
Antheil  des  Destillates  beim  Umschütteln  im  Dunkeln,  oder  lässt  derselbe 
gar  suspendirte  Phosphorpartikelchen  erkennen,  so  ist  das  um  so  besser. 
Aber  selbst  wenn  diese  Anzeichen  von  der  Gegenwart  des  Phosphors  fehlen, 
so  wird  nun  das  Destillat  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
versetzt,  um  die  folgenden  Antheile  der  überdestillixten  Flüssigkeit  in  die- 
sem Gemische  aufzufangen.  Der  später  gesammelte,  genügend  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  dann  in  den  Wasserstoffapparat,  als  welcher  der  hier  unter 
r^.  3  abgebildete  dienen  kann,  gebracht,  dessen  Wasserstoff  man  bereits 
früher  auf  seine  Reinheit  durch  sorgfaltige  Beobachtung  der  Flamme 
geprüft  hat.  Nur  wenn  diese  Flamme  vöUig  farblos  war,  ist  auf  das  Resul- 
tat des  Versuches  Etwas  zu  geben.  Aus  1  Mlligr.  Phosphor,  mit  der  200,000- 
fachen  Menge  Flüssigkeit  (Wasser  und  faules  Blut)  gemischt,  erhielten 
Fresenius-Neubauer  folgendes  Resultat:  Die  ersten  400  CG.  Wasserstoff, 
welche  sich  entwickelten,  gaben  sehr  intensive  Phosphorreactionen,  die  fol- 
genden 400  schwächere,  aber  ebenfalls  sehr  deutliche  Reaktionen,  die  dritten 
400  eben  noch  sichtbare  Reaction.  lieber  das  Spectrum  der  grünen 
Phosphorflammen  ist  einzusehen  Christofle  und  Beilstein's  Abhandlung  in 
Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  2,  p.  465  und  Bd.  3,  p.  147.  Ferner 
Hobmann  in  den  AnaL  der  Phys.  Bd.  147,  p.  92. 

Sollte  bereits  vor  der  Destillation  der  Phosphor  grösstentheils  in  phos- 
phorige Sauj:e  umgewandelt  worden  sein,  so  würde  bei  derselben  der  grösste 
Theil  der  letzteren  im  Destijlationsrückstande  bleiben.  Man  kann  dann 
mit  diesem  Rückstande  immer  noch  nach  der  Blondlofschen  Methode  ver- 
fahren, d.  h..  durch  directe  Einwirkung  von  Schwefelsaure  und  Zink  die 
phosphorige  Säure  in  eine  gasförmige  Substanz  überfuhren,  welche  in  Silber- 
lösung aufgefangen  wird  und  nait  deren  Silbemiederschlag  man  weiter, 
wie  oben  beschrieben,  verfährt.  Die  in  solchen  Gemischen  vorhandene 
Phosphorsäure  bleibt  hierbei  unzersetzt,  dagegen  würde  unterphosphorige 
Säure  (etwa  als  Medicament  genommen)  dieselbe  Reaction  geben. 

Jeder,  welcher  Gelegenheit  hatte,  die  Genauigkeit  des  Verfahrens  aus 
eigner  Anschauung  kennen  zu  lernen,  wird  zugeben,  dass  dasselbe  überall 
genügen  kann.  Ich  halte  es  deswegen  für  überflüssig,  auf  Methoden,  wie 
die  von  lipowitz'),  die  für  solche  Fälle  berechnet  sind,  in  denen  das 


1)  Anal.  d.  Phys.  Chem.,  Bd  90,  p.  660.  —  L.  lässt  die  zu  untersuchende 
Substanz  mit  Schwefel  auf  50  — 60^  C.  erwärmen,  um  eine  Verbmdung  des 
Schwefels  mit  Phosphor  zu  erzielen,  welche,  auf  Papier  .gesammelt  und  abgc* 
trocknet  beim  Liegen  an  der  Luft,  namentlich  bei  etwas  erhöhter  Temperatur, 
phosphorescirende  Dämpfe  entwickelt  und,  nut  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  übergössen,  sich  grünschwarz  färbt.  Bemerkungen  zu  dieser  Methode 
siehe  Mulder  im  Arch.  f.  d.  holL  Beitr.,  Bd.  2,  p.  4,  und  Zeitschr.  f.  anal.  Chem., 
Bd.  2,  p.  111;  sowie  Klever,  Ph.  Zeitschr.  f.  ßussl.,  Jahrg.  5,  p.  386. 
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Leuchten  des  Phosphors  beim  Versuche  von  Mitscherlich  gehindert  ist, 
näher  einzugehen.  Dasselbe  gilt  von  dem  Verfahren  Taylor's,  der  mit 
Schwefelkohlenstoff  den  Phosphor  aus  Gemengen  ausziehen  will,  ebenso 
einem  neuerem  Verfahren  von  Bastelaer,  bei  dem  man  mit  Aether  aus- 
zieht und  nach  dem  Abdunsten  des  Lösungsmittels  die  Fette  durch  kurze 
Einwirkung  von  Ammoniak  beseitigt. 

Dagegen  ist  hier  einer  Modification  noch  zu  erwähnen,  welche  Dus- 
sart  mit  seiner  Methode  vorgenommen  hat  und  welche  die  Aufgabe  hat, 
den  noch  im  Öbjecte  vorhandenen  freien  Phosphor  möglichst  vollständig 
auszuziehen,  ihn  in  eine  haltbare  Verbindungsform  überzuführen  und 
später  nachzuweisen.  Das  Object  wird  mit  einer  Mischung  aus  gl.  Raupith. 
Schwefelkohlenstoff,  Aether  und  Alkohol,  welche  auf*  je  100  CC.  0,5  Grm. 
Schwefel  enthält  unter  XJmschüttela  24  Stunden  macerirt,  was  nach  Ab- 
giessen  der  Schwefelkohlenstoffmischung  noch  1 — 2  mal  wiederholt  wird, 
die  abgetroimten  Schwefelkohlenstoffmischungen  werden  in  tubulirter  Ee- 
torte  über  Kupferdrehspänen  24  Stunden  kalt  aufbewahrt,  später  ab- 
destillirt.  Der  zurückbleibende  Rückstand  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  mit 
Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  endlich  getrocknet.  Man  hat  dann 
ein  Gremenge  von  Kupfer,  Schwefel-  und  Phosphorkupfer,  von  denen 
letzteres  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Phosphorwasserstoff  liefert.  Den 
gleichzeitig  entstehenden  Schwefelwasserstoff  beseitigt  man  wie  oben  be- 
schrieben worden,  oder  durch  XJeberleiten  über  Sägespäne,  welche  man 
mit  Eisenchlorid,  dann  mit  Ammoniak  durchtränkt  und  endlich  getrocknet 
hat.  Die  Masse  von  2  Zündhölzchen  (ca.  2  Mill^.  Phosphor)  in  60  Grm. 
einer  Speisemischung,  konnte  so  noch  dargethan  werden. 

§.  144,  Hat  man  noch  etwas  von  dem  wässrigen  Destillate  der  frag- 
lichen Substanz  zur  Disposition,  so  möge  man  einen  Theil  davon  wo  mög- 
lieh mit  etwas  suspendirtem  Phosphor  in  einem  Glasrohre  einschmelzen 
und  als  Corpus  delicti  einreichen.  Nach  Wochen  kann  man  dann 
durch  Oefhen  der  Röhre  und  Schütteln  mit  Luft  den  Richter  von  der 
Gegenwart  der  leuchtenden  Dämpfe  überzeugen,  oder  auch  den  Dussard- 
Blondiot'schen  Versuch  anstellen. 

§.  145.  Eine  andere  Probe  des  wässrigen  Destillates  kann  man  vor- 
sichtig in  einer  Platinschale  mit  Hülfe  einer  kleinen  Weingeist-  oder  Gas- 
flamme verdunsten;  in  dem  Momente,  wo  das  Wasser  verflüchtigt  ist  und 
das  Hydrat  der  phosphorigen  Säure  sich  zersetzt,  findet  ein  intensives 
Leuchten  statt,  welches  man  in  einem  dunklen  Räume  sehr  deutüch 
erkennt. 

Endlich  kann  man  einen  Theil  des  wässrigen  Destillates  unter  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und  etwas  Salpeter  zur  Trockne  bringen, 
glühen  und  dann  in  der  Lösung  des  Glührückstandes  die  entstandene  Phos- 
phorsaure mit  molybdänsaurem  Ammoniak  oder  Magnesiamixtur  nachweisen. 

§.  146.  Soll  eine  quantitative  Bestimmung  des  Phosphors 
Diit  einem  Theile  des  Gbjectes  vorgenommen  werden,  so  verfährt  man,  nach 
Fresenius  und  Neubauer,  wie  beim  Mitscherlich-Scheerer'schen  Versuche, 
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nur  mit  dem  XJnterschieäe,  dass  das  Destillat  auf  den  Boden  eines  kleinen 
tubulirten  Kolbens  geleitet  wird,  in  dem  sich  etwas  Wasser  befindet  und 
der  weiter  mit  einer  TJ-formigen  Eöhre  verbunden  ist.  In  letzterer  befindet 
sich  neutrale  Silberlösung.  Die  Destillation  wird  2 — 2^/2  Stunden  fort- 
gesetzt; während  der  fegte  Phosphor  in  dem  Kochfläschchen  zurückbleibt, 
werden  die  Dämpfe  desselben  in  der  TJ-förmigen  Eöhre  zurückgehalten. 
Man  erhitzt  später,  indem  man  den  Kohlensäurestrom  andauern  lässt,  den 
Kolben,  bis  aller  Phosphor  ausgetrieben  und  in  die  Silberlösung  übergeführt 
worden.  Wäre  bei  der  ersten  Destillation  etwas  Phosphorsäure  mechanisch 
mit  übergerissen  worden,  so  müsste  diese  im  Kolben  zurückbleiben.  Nur 
wenn  reichlich  fester  Phosphor  im  Destillate  gewesen,  kann  diese  Phosphor- 
säure übersehen  und  »der  Inhalt  des  Kolbens  ohne  Weiteres  mit  dem  In- 
halte der  TJ-formigen  Eöhre  gemischt  werden.  Der  Inhalt  der  U-formigen 
Eöhre  (resp.  mit  dem  Inhalte  des  Kolbens  gemischt)  wird  mit  Königswasser 
oxydirt,  nach  längerer  Zeit  das  Chlorsilber  abfiltrirt,  im  Fütrate  aber  die 
Phosphorsäure  durch  Magnesiamixtur  gefallt,  der  Niederschlag  unter  den 
schon  froher  besprochenen  Cautelen  abfiltrirt,  ausgewaschen,  geglüht  und 
als  phosphorsaure  Magnesia  gewogen.  100  Theile  phosphorsaure  Magnesia 
entsprechen  27,928  Theilen  Phosphor.  Auch  durch  Titriren  mit  essigsaurem 
TJranoxyd  könnte  der  Gehalt  an  Phosphorsäure  bestimmt  werden.  Selbst- 
verständlich erhält  man  bei  der  quantitativen  Bestimmung  immer  nur  einen 
Theil  des  angewendeten  Phosphors').  Der  Chemiker  kann  demnach  nur  ent- 
scheiden, ob  die  während  der  Untersuchung  noch  vorhandene  Phosphor- 
menge hinreichen  würde,  den  Tod  herbeizuführen  oder  nicht. 

§.  147.  Hat  man  Phosphor  nachweisen  können,  so  ist  es  oft  von 
Wichtigkeit,  festzustellen,  in  welcher  Form  dasselbe  angewendet  worden. 
Man  hat  hier  namentlich  die  Zündmasse  der  Streichhölzchen  und  den  zur 
Vergiftung  von  Eatten  verwendeten  Phosphorbrei  ins  Auge  zu  fassen.  Für 
erstere  ist  beachtenswerth,  dass  sie  meistens  auch  Bleisuperoxyd  (Mangan- 
superoxyd und  Mennige)  enthält,  auf  deren  Nachweisung  man  es  anlegen 
könnte.  Es  ist  dieser  Umstand  in  vielen  Fällen  besser  zu  verwerthen, 
als  der  Schwefelgehalt,  den  die  abgekratzte  Zündmasse  sehr  häufig,  aber 
nicht  immer,  zeigt.  Selbst  wenn  man  Schwefel  darthun  könnte,  ist  zu 
berücksichtigen,  dass  sehr  viele  Apotheker  zur  Phosphorlatwerge  den  Phos- 
phor nicht  als  solchen  verwenden,  sondern  in  einer  weichen  Verbindung 
mit  Schwefel.  Mitunter  wird  auch  zu  solcher  Phosphorlatwerge  grobes 
Senftnehl  zugesetzt,  und  dieses  kann  in  der  That  dann  auf  den  rechten 
Weg  leiten.  Namentlich  sind  zur  Erkennung  des  Senfsamens  die  unmittel- 
bar unter  dem  farblosen  Epithel  gelegenen,  radial  gestreckten,  dickwandigen 
rothbraunen  Zellen  der  äusseren  Samenhaut  beachtenswerth  2). 

§.  148.  Der  käufliche  Phosphor  kann  mit  Arsen  verunreinigt  sein,  was 


1)  Siehe  Schifferdecker  in  der  Zeitschr.  f.  anal.  Cham.,  Bd.  4,  p.  26. 

2)  Vergl.  Berg,  Anat.  Atlas.  T.  XXXXVI. 
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ebenfalls  zu  beachten  ist,  für  den  Fall  man  bei  einer  Phosphorvergiftung 
Mch  Spuren  jenes  Elements  darthun  könnte. 

§.  149.  Wenn  bei  Befolgmig  der  Dussard-Blondlot'schen  Methode 
phosphorige  Säure  und  unterphosphorige  Säure  zu  Irrthümem 
Anlass  bieten  können,  so  ist  doch  zu  bemerken,  dass  diese  bei  Befolgung 
der  Mitscherlich'schen  Methode  keiae  leuchtenden  Dämpfe  entwickehi  und 
dass  sie  in  sehr  beträchtlichen  Dosen  ertragen  werden,  ohne  Vergiftungs- 
«jmptome,  ähnlich  denen  des  Phosphors,  hervorzubringen.  Beide  Säuren 
zeichnen  sich  durch  ihre  grosse  Neigung,  Sauerstoff  aufzunehmen,  aus.  Sie 
leduciren  manche  Salze  der  schweren  Metalle  (Gold-,  Silber-,  Kupfersalze). 
Beim  Erhitzen  der  concentrirten  Säure  oder  ihrer  Salze  bildet  sich  ver- 
l)rennlicher  Phosphorwasserstoflf  neben  Phosphorsäure  (und  —  bei  der  unter- 
phosphorigen  Säure  —  freier  Phosphor).  Zu  medicinischen  Zwecken  wird 
namentlich  der  unterphosphorigsaure  Kalk,  *das  unterphos- 
phorigsaure  Natron  und  Eisenoxydul  benutzt.  Dieselben  sind 
sanmitlich  in  Wasser  löslich,  das  Natronsalz  auch  in  Alkohol.  Wäre  ein- 
mal ein  Phosphormetall,  wie  Phosphorkalium,  Phosphornatrium, 
Phosphorcalcium,  zu  einer  Vergiftung  benutzt,  so  darf  man  nicht 
hoffen,  im  Magen-  oder  Darminhalte,  auch  nicht  eimnal  im  Erbrochenen 
etwas  von  diesen  Substanzen  vorzufinden.  Bekanntlich  zersetzen  sich  diese 
s(^leich,  wenn  sie  mit  Wasser  in  Berührung  kommen,  indem  (selbstentzünd- 
licher) Phosphor  wasserst  off  entsteht.  Es  müsste  schon  sehr  künst- 
lich verfahren  werden  (etwa  indem  die  mit  Oel  abgeriebene  Substanz 
sehnen  verschluckt  würde),  um  diese  Verbindungen  unzersetzt  in  den  Magen 
zu  bringen.  Dann  würde  ein  starkes  Aufstossen  des  durch  seinen  wider- 
lichen Geruch  so  scharf  charakterisirten  Phosphorwasserstoflfgases  nicht  aus- 
bleiben. Durch  Inhalation  des  Phosphorwasserstoffs  soll  einmal  eine 
Vergiftung  versucht  worden  sein.  Die  Vergiftung  selbst  würde  an  der 
Leiche  chemisch  wohl  schwer  constatirt  werden  können  (vergl.  die  §.  23 
citirte  Arbeit  BogomolofPs).  In  einem  Luftgemische  kann  man  schon 
Meine  Mengen  dieses  Gases  durch  den  Geruch,  durch  die  Eeduction  von 
Süber-,  Kupfer-  und  Gk)ldsalzen  erkennen.  Den  Umstand,  dass  beim 
Kochen  von  Phosphor  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  gasformiger  Phosphor- 
wasserstoflf entsteht,  der  aus  Goldchloridlösung  Gold  abscheidet  und  selbst 
zu  Phosphorsäure  wird,  hat  Wiggers  früher  zur  Nachweisung  des  Phos- 
phors benutzt^),  indessen  bietet  auch  diese  Methode  augenblicklich  keine 
Vortheile  mehr  vor  den  oben  besprochenen  dar. 

160.    Alles   über  den  Phosphor  Gesagte  gilt  nur  von  dem  soge- 
nannten gewöhnlichen  farblosen  Phosphor. 

Derselbe  ist  bei  uiederer  Temperatur  fest,  spröde,  zwischen  15—200  ^ird  er 
wachsweich  2).    Er  kommt  im  Handel  meistens  in  Cylindem  von  etwa  V2  2iOll 


^)  Canstatt's  Jahresbericht  für  Pharmacie  f.  1854,  p.  84. 
^)  Sehr  wenig  beigemengter  Schwefel  macht  ihn  auch  bei  höherer  Tempe- 
ratur spröde. 
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Dicke  vor.    Bei  +  10^  hat  er  das  spec.  Gew.  =  1,826—1,840.    Aus  einer  Lösung 
in  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  er  in  Formen  des  regulären  Systems;   sein 
Schmelzpunkt  liegt  hei  44,3  O;   er  geht   dahei   in   eine   lichthrechende,    farblose 
Flüssigkeit  über.    Der  Siedepunkt  liegt  bei  290  O;  Phosphordampf  ist  farblos  und 
hat  das  spec.  Gewicht  =  4.284.     Uebrigens  verflüchtigt  sich  der  Phosphor,  wie 
schon  oben  erwähnt,   leicht  mit  Wasserdämpfen  und  noch  unter  0^  verdunstet 
er  langsam.    In  Wasser  ist  der  Phosphor  sehr  schwer  löslich  ^) ,    etwas  leichter 
in  Weingeist.    Aether  löst  etwa   1/240   seines  Gewichtes  (Aether  phoaphoratus), 
Terpentinöl   und   andere   ätherische   Oele   lösen  mehr,   fette   Oele   lösen  etwas 
weniger,    als    die    ätherischen   (das   Linimentum   s.    Oleum    phosphoratum   der 
Pharmacopoe    soll    in   einer  Unze  Mandel-  oder  Provenceröl  5  Gran  Phosphor 
enthalten).    In  Chloroform,  Benzin,  namentlich  aber  in  Schwefelkohlenstoff  ist 
Phosphor  leicht  löslich.    Unter  Wasser  aufbewahrt,  überzieht  sich  der  Phosphor 
mit  einer  weissen,  undurchsichtigen  Kruste.    Unter  Einfluss  des  Lichtes  wird 
er  rothgelb.    Längere  Zeit  bei  Luftabschluss  auf  233—2670  erwärmt,  geht  er  in 
die   rothe    (sogenannte  amorphe)   Modiflcation  über.    An   der  Luft  oxydirt  sich 
der  Phosphor  schnell  unter  Ausstossung  leuchtender  Dämpfe   zu    phosphoriger 
Säure.    Oft  reicht  die  dabei  frei  werdende  Wärme  hin,  um  die  noch  unoxydirte 
Masse  zu  entzünden,   die  dann. mit  gelbrother  Flamme  zu  Phosphorsäure  ver- 
brennt.   Die  Entzündungstemperatur  des  Phosphors  liegt  in  der  Nähe  von  60^. 
Bei  Berührung  mit  der  Luft  verwandelt  er  den  Sauerstoff  derselben  in  Ozon; 
letzteres   kann   durch   Jodkaliumstärkepapier    nachgewiesen   werden.     Mit   dem 
Schwefel  lässt  sich  Phosphor  in  den   verschiedensten  Verhältnissen    verbinden,, 
auch  mit  Selen,  mit  Chlor,  Brom,  Jod  vereinigt  er  sich  mit  mehr  oder  minder 
grosser  Energie.    Mit  vielen  Metallen  combinirt  er  sich  zu  Phosphormetallen, 
die  theil\^i8e  (namentlich  solche  mit  Leichtmetallen)  durch  Wasser  unter  Ent- 
wickelung  von  Phosphor  Wasserstoff  zersetzt  werden. 

Der  rothe  Phosphor  kommt  als  rothbraunes  Pulver  in  den  Handel.  Er 
leuchtet  nicht  und  riecht  nicht  beim  Liegen  an  der  Luft,  gilt  fär  luftbeständig  ^) 
und  nicht  giftig.  Sein  spec.  Gew.  ist  =  2,1.  In  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  löst  er  sich  nicht.  Er  schmilzt  erst  weit 
höher,  als  der  gewöhnliche  Phosphor,  und  geht,  bis  auf  280— 290 0  erhitzt,  wieder 
in  die  gewöhnliche  Modification  über. 

IL    Alkaloide  und  organische  Gifte,  welche  durch  Ausschütteln 

gewonnen  werden  können. 

Allgemeines« 

§.  151.  In  diese  Klasse  haben  wir  eine  Anzahl  von  Alkaloiden,  d.  h- 
Stoffen  zu  verweisen,  die  ausgezeichnet  sind  durch  grösseren  oder  gerin- 
geren Gehalt  an  Stickstoff,  die  femer  zum  Theil  als  basische  bezeichnet 
werden  können  und  Salze  geben;  weiter  Stofife,  die  die  neuere  Chemie  als 
organische  Derivate  des  Ammoniaks  betrachtet,  meist  ohne  vorläufig  über 
die  nähere  Gruppirung  der  Bestandtheile  in  ihnen  genauer  Rechenschaft 
geben  zu  können.  Es  lässt  sich  aus  praktischen  Gründen  nicht  vermeiden, 
dass  neben  den  giftigen  Alkaloiden  auch  eine  Anzahl  solcher  zur  Be- 


1)  Wasser  löst  etwas  Phosphordampf,  der  allmählig  zu  phosphoriger  Säure 
und  Phosphorsäure  oxydirt  wird. 

2)  Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  scheint  er  aber  doch  sehr  langsam  zu 
phosphoriger  Säure  und  Phosphorsäure  oxydirt  zu  werden.  In  Folge  der  Ent- 
stehung dieser  letzteren  wird  er  allmählig  feucht  und  sauer  reagirend. 
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sprechimg  gelangen,  die  als  Arzneimittel  etc.  Anwendung  finden,  dabei 
aber  streng  genommen  nicht  oder  kaum  unter  die  Gifte  gerechnet  werden 
können.  Auch  einige  stickstoflHreie  Gifte  organischen  Ursprunges  wie  Di- 
gitaün  etc.  sind  hier  zu  berühren,  weil  sie  durch  dasselbe  Abscheidungs- 
Yerfahren  wie  Alkaloide  gewonnen  werden. 

§.  152.  Die  hierher  gehörigen  Gifte  sind  meistens  als  die  hef- 
tigsten zu  bezeichnen,  die  überhaupt  bekannt  sind.  Oft  reichen  ausser- 
ordentlich kleine  Mengen  derselben  hin,  den  Tod  herbeizuführen.  lieber 
ihre  Wirkung  lässt  sich  wenig  Allgemeines  angeben.  Ein  grosser  Theil 
wirkt  auf  einen  oder  den  anderen  Theü  des  thierischen  Körpers  in  spe- 
cifischer  Weise,  so  dass  physiologische  Keactionen  mitunter  schärfer  die 
Unterscheidung  gestatten,  als  chemische.  Dabei  muss  anerkannt  werden, 
dass  wenn  auch  die  Symptome,  die  wir  bei  vielen  Alkaloidvergiftungen 
an  dem  Körper,  so  lange  er  lebt,  beobachten,  oft  höchst  charakteristisch 
sind,  die  hier  vorliegenden  Gifte  zum  Theil  doch  so  wenig  nach  dem 
Tode  controllirbare  pathologische  Veränderungen  hinterlassen,  dass  wir 
durch  den  Sectionsbefund  allein  nicht  häufig  zu  der  Annahme  einer  Ver- 
giftung mit  ihnen  berechtigt  werden.  Das  Wenige,  was  hier  bemerkens- 
werth  sein  sollte,  wollen  wir  bei  Besprechung  der  einzelnen  Stoffe 
vorführen. 

§.  163.    Ueber  die  Organe,  in  denen  wir  bei  stattgehabtem 
Vergiftungstode  auf  hiehergehörige  Stoffe  zu  prüfen  haben, 
ist  im  Allgemeinen  Folgendes  zu  sagen.    Verläuft  zwischen  Vergiftung 
und  dem  Tode  nicht  allzuviel  Zeit,  so  wird  man  dort,  wo  das  Gift  durch 
den  Mund  in  den  Körper  geführt  wurde,  wohl  meist  noch  Ueberbleibsel 
desselben  im  Magen  finden.    Man  hat  also  einen  Theil  dieses  zu  der 
Untersuchung  anzuwenden.    Vergeht  etwas  längere  Zeit,   so  wird,  we- 
nigstens von  vielen  Alkaloiden,  auch  im  weiteren  Verlaufe  des  Darmtractus 
das  Gift  nachweisbar  sein,  so  dass  auch  namentlich  von  den  oberen  Theilen 
des  Darmes,  selbst  von  den  Faeces,  ein  Quantum  in  Untersuchung  ge- 
zogen werden  kann.  Sollte  sich  in  diesen  Körpertheilen  kein  Gift  finden, 
so  ist  damit  noch  nicht  bewiesen,  dass  überhaupt  kein  solches  in  den 
Körper  gelangte.  Die  Eesorption  namentiich  der  Alkaloide  erfolgt  oft  sehr 
schnell.    Für  einen  grösseren  Theil  derselben  ist  bereits  nachgewiesen, 
dass  sie  unzersetzt  oder  doch  nur  in  lösliche  Salze  umgewandelt  in's  Blut 
übergehen.    Man  kann  in  solchem  Falle  häufig  noch  hoffen,  aus  dieser 
Flüssigkeit  das  Gift  wieder  zu  gewinnen.   Ganz  besonders  Beachtung  ver- 
dient das  Blut  dort,  wo  das  Gift  subcutan  angewendet  worden.    Wenn 
auch  nicht  für  alle  Gifte  bewiesen  worden,  dass  andere  Theile  des  thie- 
rischen Körpers,  z.  B.  Leber,  Müz,  Niere,  Hirn  etc.  ein  besonderes  Ab- 
sorptionsvermögen für  sie  besitzen,  so  wird  doch  eine  Untersuchung  dieser 
Theüe  schon   deshalb  oft  mit  derjenigen  des  Blutes  verbunden  werden 
können,  weil  sie  mehr  oder  minder  reich  an  dieser  Flüssigkeit  sind.  Einzelne 
Gifte  sind  in  der  Leber  in  reichlicher  Menge  zu  erwarten,  und  für  Strychnin 
haben  unter  meiner  Leitung  angestellte  Versuche  bewiesen,  dass  es  bei 

DragendorfT,  Ermittl.  von  Giften.    2.  Aufl.  8 
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nicht  sogleich  tödtlichem  Ausgange  der  Vergiftung,  selbst  wenn  Tage 
zwischen  dieser  und  dem  Tode  vergangen  waren,  dort  noch  vorhanden  ist. 
Für  nicht  wenig  Alkaloide  ist  die  Möglichkeit  einer  Abscheidui^  durch 
den  Harn  dargethan.  Auch  muss  diese  Flüssigkeit  besonders  berücksichtigt 
werden  für  den  Fall,  dass  ein  alkaloidisches  Gift  nicht  durch  den  Mund 
oder  After  in  den  Körper  gelangte,  sondern  vielmehr  durch  directe  In- 
jection  ins  Blut,  oder  durch  subcutane  Application.  In  dem  Maasse,  als 
namentüch  die  subcutane  Anwendung  starkwirkender  Arzneimittel  an 
Häufigkeit  gewinnt  und  ihre  Kenntniss  sich  in  der  Laienwelt  verbreitet, 
wächst  auch  für  den  Gerichtschemiker  die  Aussicht,  Fälle  zur  Unter- 
suchung zu  erlangen,  in  denen  Mord  oder  Selbstmord  auf  diesem  Wege 
versucht  oder  ausgeführt  wurde. 

§.  154.  lieber  die  Zeitdauer,  innerhalb  der  man  hoffen 
darf,  dass  ein  Alkaloid  oder  andere  hiehergehörige  Gifte  im 
faulenden  thierischen  Körper  sich  unsersetzt  halten,  lässt  sich 
ebenfalls  wenig  Allgemeines  aufstellen.  Ein  Theil  zersetzt  sich  bald,  die 
meisten  sind  haltbarer  als  man  gewöhnüch  glaubt. 

§.  156.  Die  hier  zusammengestellten  Gifte  werden  in  vielen  Fällen 
nicht  im  reinen  Zustande  zu  Veigiftungen  benutzt,  sondern  sie  gelangen  mit 
dem  Pflanzentheile,  dessen  natürUche  Gemengtheile  sie  ausmachen,  in 
das  Object  der  chemischen  Untersuchung.  Hier  können  oft  einzelne  histio- 
logische  Eigentäiümlichkeiten  (vergl.  z.  B.  über  die  Haare  der  Nuces  vo- 
micae  beim  Strychnin,  über  die  Samen  der  Atropa  Belladonna  beim  Atro- 
pin);  ferner  begleitende  Stoffe  (Meconsäure  für  die  Opiumalkaloide)  neben 
dem  Alkaloide  selbst  auf  die  rechte  Bahn  leiten.  Solche  begleitenden 
Bestandtheile  sind  auch  dort  theilweise  zu  berücksichtigen,  wo  Präparate 
(Abkochungen,  Tincturen,  Extracte)  aus  alkaloidfuhrenden  Pflanzentheilen 
eine  Vergiftung  verursacht  haben.    • 

§.  156.  Bei  Vergiftungen  mit  Alkaloiden  und  verwandten  Stoffen 
kommt  es  darauf  an,  das  Gift  selbst  im  freien  Zustande  und  in  solchem 
Grade  der  Reinheit  aus  dem  Untersuchungsobjecte  abzuscheiden,  dass  mit 
ihm  die  nöthigen  Identitätsreactionen  angestellt  werden  können.  Da  oft 
sehr  geringe  Mengen  des  Giftes  hinreichen,  den  Tod  herbeizufuhren,  sich 
manche  derselben  aber  sehr  schnell  im  Körper  verbreiten,  da  es  überhaupt 
schwer  ist,  sie  von  begleitenden  Stoffen  zu  befreien  und  man  zu  diesem 
Zwecke  ohne  Schaden  für  das  Alkaloid  sich  nicht  so  gewaltsamer  Mittel,  vrie 
bei  der  Abscheidung  der  meisten  Metallgifte  bedienen  darf,  so  muss  a  priori 
zugestanden  werden,  dass  die  Lösung  hierhergehöriger  Aufgaben  für  den 
Chemiker  oft  mit  bedeutenden  Schwierigkeiten  verknüpft  ist. 

§,  167.  Die  Alkaloide  und  übrigen  Gruppenglieder  sind  theils  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  dann  meistens  krystalünisch,  theils 
flüssig  (Conün,  Nicotin).  Ein  Unterschied  zwischen  flüchtigen  und  nicht 
flüchtigen  Alkaloiden  ist  nicht  wohl  zulässig,  da  die  Mehrzahl  der  (bei 
gewöhnlicher  Temperatur  festen)  Alkaloide,  die  man  früher  zu  letzteren 
rechnete,  bei  höherer  Temperatur  wenigstens  theilweise  unverändert  subli- 
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mirt  werden  können.  Viele  Alkaloide  sind  im  ungebundenen  Zustande  in 
Wasser  schwerlöslich,  dagegen  in  Alkohol,  Aether,  Amylalkohol,  Benzin, 
Chloroform  etc.  mehr  oder  minder- leichtlöslich.  :Ihre  Salze  mit  den  stär- 
keren Mineralsäuren,  auch  die  mit  Weinsäure,  Oxalsäure  und  anderen  orga- 
nischen Säuren  sind  in  Wasser  ^),  meist  auch  in  Alkohol  löslich;  nur 
wenige  Alkaloide  sind  in  saurem  Wasser  schwerer  als  in  reinem  löslich 
(Berberin).  Viele  gehen,  wenn  die  wässrige  Lösung  des  sauren  Salzes  mit 
Ammoniak  oder  einer  Mineralbasis  übersättigt  und  dadurch  das  Alkaloid 
freigemacht  wird,  bei  folgendem  Schütteln  mit  Aether,  Amylalkohol,  Ben- 
zin, kurz  mit  solchen  Flüssigkeiten,  die  sich  mit  dem  Wasser  nicht  oder 
schwer  mischen,  in  diese  über  (Curarin  nicht).  Umgekehrt  entzieht  ein 
angesäuertes  Wasser  manchen  Lösungen  der  Alkaloide  in  Aether,  oder 
dergleichen  Flüssigkeiten  das  Alkaloid  vollständig.  In  letzterem  Falle  er- 
trägt oft  die  saure  wässrige  Lösung  desselben  auch  eine  Extraction  sonstig 
begleitender  Stoffe  durch  Schütteln  mit  Benzin,  Amylalkohol  etc.,  ohne 
dabei  eine  Einbusse  an  Alkaloid  zu  erfahren. 

§.  168.    Stas  hat  auf  einen  Theil  dieser  Thatsachen  eine  Abschei- 
duQgsmethode  für  Alkaloide  basirt,  die  in  Folgendem  besteht: 

I.  Methode  von  Stas*).  Die  zu  untersuchenden  Objecto  (wenn  nöthig 
zerschnitten)  werden  mit  dem  doppelten  Volum  starken  Weingeistes  (etwa  90  ^ 
Tr.)  und  etwas  Weinsäure  oder  (nicht  so  vortheilhaft)  Oxalsäure  versetzt  (für 
gewöhnlich  etwa  auf  100  CG.  0,5  Gramm  —  immer  aber  so  viel,  dass  die  Flüssig- 
keit stark  sauer  reagirt),  dann  wird  bei  70 — 75  ^  C.  längere  Zeit  digerirt,  später 
der  alkoholische  Auszug  warm  abgepresst  und,  nachdem  er  erkaltet,  filtrirt. 
Der  Rückstand  wird  in  gleicher  Weise  noch  1  —  2  mal  extrahirt.  Die  filtrirten 
Auszüge  werden  dann  bei  etwa  35 ^  0.  eingedampft,  bis  der  grösste  TheU  des 
Alkohols  (in  tubulirter  Betorte,  durch  die  man  mit  Hülfe  eines  Aspirators  einen 
trocknen  Luftstrom  leitet),  verdunstet  ist.  Nach  einigem  Stehen  in  der  Kälte 
werden,  falls  sich  Fette  und  dergleichen  abgeschieden  haben  sollten,  diese 
mittelst  eines  durch  Wasser  benetzten  Filters  abfiltrirt.  Sehr  passend  lässt 
Otto^  dieses  saure  Filtrat  bereits  mit  Aether  schütteln,  und  später  den  mit 
gewissen  fremden  Stoffen  beladenen  Aether  wieder  abtrennen.  Man  erreicht 
hiedurch,  dass  viele  Stoffe,  die  sonst  in  die  Aetherlösung  des  Alkaloides  über- 
gehen würden,  fortgeschafft  werden,  hat  aber  auch  zu  berücksichtigen,  dass  so 
einzelne  hiehergehörige  Stoffe  schon  entzogen  werden,  z.  B.  Colchioin,  Digitalin. 
Das  Filtrat  wird  nun  wo  möglich  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  fast  zur 
Trockne  verdunstet  (vortheilhaft  unter  Zusatz  von  Glaspulver  um  Zusammen- 
ballen zu  vermeiden). 

Der  Bückstand  wird  in  absolutem  Alkohol  vertheilt  und  nachdem  etwa 
24  Stunden  in  der  Kälte  macerirt  worden,  filtrirt.    Das  Filtrat  wird  aufs  Neue 


1)  Die  meisten  Salze  der  Alkaloide  sind  in  wässriger  Lösung  diffusionsfähig. 
Dass  man  mittelst  der  Dialyse  manche  Alkaloide  isoliren  kann,  ist  bereits  bei 
Besprechung  der  Yorproben  erwähnt. 

2)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  84,  p.  379.  —  Ich  gebe  die  Methode 
sogleich  mit  einigen  Modificationen,  wie  diese  namentlich  von  Otto  in  Vorschlag 
gebracht  sind. 

3)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  100,  p.  44.  VergL  auch  „Anleitung 
aur  Ausmittelung  der  Gifte",  femer  Soholtz  in  Pharm.  Zeitschr.  f.  BussL,  Bd.  5, 
p.  339. 
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bei  der  oben  erwähnten  Temperatur  verdunstet.  Der  nun  zurückbleibende  Theil 
wird  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  saurem  kohlensaurem  Natron 
oder  Kali  versetzt,  bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt  und  die  Flüssig- 
keit alkalische  Beaction  angenommen  hat,  darauf  sogleich  i)  mit  seinem  4 fachen 
Volum  reinen  Aethers  anhaltend  geschüttelt,  ein  Theil  des  durch  Absetzen  ge- 
klärten Aethers  wird  schnell  abgehoben  (filtrirt,  jedoch  so,  dass  Nichts  von  der 
wässrigen  Flüssigkeit  dabei  ist),  auf  einem  Glasschälchen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdunstet.  War  überhaupt  ein  Alkaloid  vorhanden,  so  wird  davon 
ein  Theil  auf  dem  Glasschälchen  zurückbleiben.  Aus  der  Beschaffenheit  des 
Bückstandes,  ob  flüssig  oder  fest  (und  dann  amorph  oder  krystallinisch) ,  ob 
geruchlos  oder  mit  Geruch  ausgestattet  (Coniin,  Nicotin)  kann  man  schon  a  priori 
einige  Schlüsse  auf  die  Natur  des  zu  erwartenden  Giftes  thun. 

Bleibt  nach  Verdunsten  des  Aethers  eine  ölige  Flüssigkeit  mit  dem 
stechenden  Geruch  einer  leicht  flüchtigen  organischen  Base,  so  verfährt  man 
folgendermaassen :  Zu  dem  Inhalt  des  Gefässes,  aus  dem  man  die  Aetherlösung 
genommen,  setzt  man  1  — '2  CC.  starke  Natron-  oder  Kalilauge,  schüttelt  an- 
haltend, lässt  den  Aether  absetzen,  hebt  denselben  ab,  ersetzt  ihn  3  — 4 mal 
durch  neue  Portionen  reinen  Aethers  und  verfährt  in  gleicher  Weise.  Die 
vereinigten  Aetherlösungen  schüttelt  man  längere  Zeit  mit  einigen  CC.  ver- 
dünnter reiner  Schwefelsäure.  Das  Alkaloid  geht  dadurch  (bis  auf  kleine  Mengen 
Coniin)  in  die  wässrige  Säure  über,  die  man  vom  übergelagerten  Aether  befreiet. 
In  letzterem  ist  ein  grosser  Theil  der  sonstigen  Verunreinigungen  zurück- 
geblieben. Die  saure  wässrige  Lösung  wird  mit  concentrirter  Natronlauge 
alkalisch  gemacht,  sogleich  mit  reinem  Aether  geschüttelt,  die  Aetherlösung 
des  Alkaloides  abgehoben  und  bei  niedriger  Temperatur  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen.  Letztere  liefert  das  Alkaloid  bei  vorsichtiger  Ausführung 
des  Versuches  meistens  so  rein,  dass  man  die  weiteren  Beactionen  damit  vor* 
nehmen  kann.  Coniin,  Nicotin,  Spart  ein,  Mercurialin  könnten  an- 
wesend sein,  aber  auch  flüchtige  Amide,  das  Anilin  und  die  mit  ihm  im 
Steinkohlentheer  gemeinschaftlich  vorkommenden  Basen  Picolin,  Lutidin, 
Collidin  etc.  müssten  so  isolirt  werden.  Bleibt  beim  Verdunsten  der  oben- 
erwähnten Aetherlösung  ein  fester  Bückstand,  der  auf  ein  bei  gewöhn* 
lieber  Temperatur  festes  Alkaloid  schliessen  lässt,  so  wird  ebenfalls  mit  Natron- 
oder Kalilauge  versetzt  und  mit  neuen  Mengen  Aether  behandelt,  der  Aether 
sogleich  verdunstet.  Der  hier  bleibende,  meist  milchigte  und  alkalisch 
reagirende  Bückstand  wird  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  gemischt  und  dieser 
wiederum  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  um  wo  möglich  das  Alkaloid 
krystallinisch  zu  gewinnen.  Sollte  dies  wegen,  beigemengter  fremder  Stoffe 
nicht  möglich  sein,  so  löst  man  noch  einmal  in  wenig  sehr  stark  verdünnter 
Schwefelsäure,  decantirt  die  wässrige  Flüssigkeit  von  dem  fettigen,  an  den  Glas- 
wänden haftenden,  unlöslichen  Beste,  verdunstet  über  Schwefelsäure,  neutralisjrt 
die  abgegossene  wässrige  Flüssigkeit  mit  reinem  kohlensaurem  Kali,  verduastet 
den  grösseren  Theil  der  wässrigen  Flüssigkeit  im  Vacuum  und  nimmt  die  Base 
in  absoluten  Alkohol  auf.  Letzterer  hinterlässt  beim  Verdunsten  das  Alkaloid 
meist  so  rein,  dass  man  es  weiter  untersuchen  kann. 

Diese  Methode  gestattet  in  der  That,  eine  nicht  unbedeutende  Anzahl 
von  Alkaloiden  aus  Gemengen  mit  anderen  Stoffen  zu  isoliren,  so  dass 
man  sie  an  ihren  charakteristischen  Eigenschaften  erkennen  kann,  oder 


1)  Weil  sonst  z.  B.  das  Morphin  krystallinisch  und  in  diesem  Zustande  m 
Aether  unlöslich  wird.  Da  auch  aus  der  Aetherlösung  des  amorphen  Morphiums 
bald  der  grössere  Theil  des  Alkaloides  in  krystallinischer  Form  ausgeschieden 
wird,  so  muss  diese  Lösung  schnell  weiter  verarbeitet  werden. 
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doch  wenigstens  durch  Gruppenreactionen  darzuthnn  vermag,  dass  es  Al- 
kaloide  sind.  Wenn  der  Methode  hie  und  da  noch  Mangel  anhaften,  so 
bestehen  diese  namentlich  darin,  dass  das  Verhalten  der  einzelaen  hieher 
gehörigen  Gifte  gegen  Lösungsmittel  kein  Gleiches  ist  Nicht  alle  weinsauren 
oder  Oxalsäuren  Salze  der  Alkaloide  brauchen  in  Weingeist  löslich  zu  sein 
(oxalsaures  Brucin),  nicht  alle  Alkaloide  sind  gleich  lösüch  in  Aether,  ja 
ein  und  dasselbe  Alkaloid  kann  je  nachdem  es  amorph  oder  krystallinisch 
vorliegt,  in  Aether  lösüch  oder  unlöslich  sein.  Es  sahen  sich  hiedurch 
einzelne  Chemiker  veranlasst,  indem  sie  im  Ganzen  der  Methode  folgten, 
dennoch  den  Aether  durch  ein  anderes  Lösungsmittel  zu  ersetzen.  So  wählte 
PöUnitz  für  die  Abscheidung  des  Morphins  Essigather.  Valser  hat  diese  Flüs- 
sigkeit auch  für  die  Untersuchung  auf  manche  andere  Alkaloide  empfohlen. 
Pettenkofer,  Eodgers  und  Girdwood,  ProUius  u.  A.  ersetzten  den  Aether 
durch  Chloroform.  Ich  habe  bereits  1864  nachgewiesen,  dass  das  Strych- 
nin  leicht  in  Benzin  überwandert  und  habe  später  auch  für  eine  grössere 
Anzahl  von  Alkaloiden  die  Möghchkeit  einer  Abscheidung  durch  diese 
Flüssigkeit  dargethan.  Jedenfalls  aber  muss  man  zugestehen,  dass  bis 
diesen  Augenbhck  noch  keine  Flüssigkeit  gefunden  wurde,  die  für  Ab- 
scheidung aller  wichtigeren  Pflanzenbasen  gleich  gut  geeignet  wäre^). 


1)  Kodgera  und  Girdwood  (Pharmaceutical  Journal  and  Trans.  V.  XVI, 
p.  497)  lassen,  um  das  Strychnin  aus  Gemengen  abzuscheiden,  folgende  Methode 
anwenden,  die  auch  für  einige  andere  Alkaloide  gute  Resultate  geben  soll.  Man 
soll  das  Object  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  :  10)  ausziehen,  den  Auszug  filtriren 
und  im  Wasserbade  verdunsten,  den  hier  bleibenden  Rest  mit  Weingeist  aus- 
ziehen, die  filtrirte  Tinctur  wiederum  zur  Trockne  bringen.  Der  zuletzt  ge- 
wonnene Rückstand  soll  in  Wasser  gelöst,  filtrirt,  mit  Ammoniakflüssigkeit  über- 
sättigt und  mit  10  CC.  Chloroform  längere  Zeit  geschüttelt  werden.  Das  ab- 
gehobene Chloroform  hinterlässt,  verdunstet,  einen  Rückstand,  den  man  (um 
organische  Substanzen  zu  verkohlen)  einige  Stunden  mit  concentriter  Schwefel- 
säure macerirt,  dann  mit  Wasser  auszieht  und  filtrirt.  Das  Filtrat  soll,  nach- 
dem es  mit  Ammoniak  wiederum  alkalisch  gemacht  worden,  von  Neuem  mit 
Chloroform  (2—3  CC.)  geschüttelt,  das  Letztere  abgehoben  und  die  Verkohlung 
mit  Schwefelsäure  so  lange  wiederholt  werden,  bis  schliesslich  der  Rückstand 
mit  Schwefelsäure  nicht  mehr  gefärbt  wird.  Die  Verfasser  wollen  so  noch  ein 
2000  stel  Gran  Strychnin  nachgewiesen  haben.  Was  mich  gegen  diese  Methode 
einnimmt,  ist  einmal  das  Verdunsten  der  Salzsäuren  Flüssigkeit,  dann  aber 
namentlich  die  Anwendung  der  concentrirten  Schwefelsäure  zur  Entfernung 
fremder  Stoffe.  Mag  auch  allenfalls,  was  mir  indessen  noch  nicht  bewiesen  zu 
sein  scheint,  das  Strychnin  der  allmählig  concentrirter  werdenden  Salzsäure  und 
der  concentrirten  Schwefelsäure  völlig  widerstehen,  so  ist  es  doch  immer  nicht 
vortheilhaft  sich  eines  Verfahrens  zu  bedienen,  welches  manche  andere  Alkaloide, 
die  neben  Strychnin  oder  statt  des  erwarteten  Strychnins  anwesend  sein  können, 
vernichten  muss. 

Besser  ist  das  Verfahren,  welches  Prollius  (vergl.  Chem.  Centralbl.  Jahrg. 
1857,  p.  231)  empfohlen  hat.  Derselbe  lässt  die  Objecte  mit  Weingeist  und  etwas 
Weinsäure  ausziehen,  verdunstet  die  filtrirte  Tinctur  bei  gelinder  Wärme,  bis 
eine  wässrige  Flüssigkeit  hinterblieben  ist.  Letztere  wird  filtrirt,  mit  Ammoniak 
übersättigt,  mit  CJhloroform  anhaltend  geschüttelt.  Das  abgenommene  Chloro- 
form soll  mit  3  Theilen  Alkohol  gemischt,  das  Gemisch  verdunstet  werden. 
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Auch  der  XJebergang  aus  der  alkalischen  wässrigen  Lösung  in  die 
ätherische,  oder  umgekehrt  aus  der  ätherischen  in  die  (saure)  wässrige 
erfolgt,  wenn  die  unveränderte  Methode  von  Stas  angewendet  wird,  nicht 
bei  allen  Alkaloiden  leicht  und  vollständig  (Morphin  —  Coniin.)  Trotzdem 
werden  wir  im  Verlaufe  dieses  Abschnittes  sehen,  dass  das  Princip,  auf 
welches  sich  diese  Abscheidungsmethode  gründet,  vorläufig  als  das  beste 
bezeichnet  werden  kann,  welches  bekannt  geworden.  Nur  in  den.  Einzel- 
heiten der  Ausführung  sind  Modificationen  in  dem  bereits  angedeuteten 
Sinne  nöthig. 

Schroedersi)  hat  das  Stas'sche  Verfahren  so  gekürzt,  dass  er  direct  das 
Object  mit  kohlensaurem  Natron  alkalisch  machte  und  wiederholt  mit  Aether 
schüttelte  (wobei  übrigens,  wenn  das  Object  nicht  homogen  und  dünn  flüssig 
ist,  schwierig  eine  befriedigende  Trennung  der  Aether-  und  Wasserschicht  er- 
zielt werden  dürfte).  Aus  dem  abgegossenen  Aether  führt  er  das  Alkaloid  in 
mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  über  und  aus  diesem  nach  dem  Sättigen 
mit  Soda  in  neuen  Aether.  Wenn  der  Verfasser  aus  dem  Mageninhalte  einer 
Person,  die  1/2  Unze  pulv.  nucum  vomic.  verschluckt  hatte,  solchergestalt 
Strychnin  und  Brucin  abgeschieden  hat,  so  ist  das  noch  kein  Beweis,  dass  die 
Methode  sehr  genau  sei. 

II.  Methode  von  Erdmann  und  Uslar^),  Auch  diese  Methode  kann 
nicht  Anspruch  auf  den  Namen  einer  solchen  machen,  die  alle  alkaloidischen 
Gifte  gleich  leicht  und  gleich  vollständig  liefert.  Erdmann  und  Uslar  lassen 
das  Untersuchungsobject,  nachdem  es  zerkleinert  und  mit  Wasser  zu  dünnem 
Brei  angerieben  worden,  mit  Salzsäure  ansäuern  (Palm  nimmt  Phosphorsäure  3), 


Husemann  empfiehlt  nach  dem  Vorgange  Rabourdin's  zur  Abscheidung 
der  alkaloidischen  Gifte  folgende  Methode.  Das  Object  wird  mit  säurehaltigem 
Wasser  extrahirt,  der  Auszug  nach  einiger  Zeit  filtrirt.  Wird  die  Filtration 
durch  schleimige  organische  Substanzen  erschwert,  so  werden  diese  zuvor  durch 
Zusatz  von  reichlichen  Mengen  Alkohols  präcipitirt.  Das  Filtrat  wird  im 
Wasserbade  auf  ein  möglichst  kleines  Volum  verdunstet,  jedoch  so,  dass  es  noch 
genügend  dünnflüssig  bleibt,  um  eventuell  noch  einmal  filtrirt  werden  zu  können. 
Sodann  wird  mit  Kali-  oder  Natronlauge  .übersättigt,  wenn  dabei  ein  Nieder- 
schlag entstanden,  dieser  schnell  ab  filtrirt,  der  Kückstand  auf  dem  Filter  auf- 
bewahrt, das  Filtrat  mit  Chloroform  (auf  ein  Pfd.  cc.  15—20  Gramm  oder 
1/2—%  Unze)  anhaltend  geschüttelt.  Das  sich  nach  teinigen  Stunden  klar  ab- 
setzende Chloroform  wird  gesammelt,  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter 
Temperatur  verdunstet,  der  Bückstand  weiter  auf  Alkaloide  untersucht.  Da» 
nach  dem  Sättigen  mit  Alkali  Abgeschiedene,  wird  später  ebenfalls  mit  Chloro- 
form von  beigemengten  Alkaloiden  befreit.  Gray  und  Lymann  dialysiren  zuerst 
und  säuern  mit  Essigsäure  an,  folgen  dann  aber  dieser  Methode. 

Thomas  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  1,  p.  517)  lässt  das  Untersuchungs- 
object gleichfalls  mit  verdünnter  Essigsäure  ansäuern  (um  auch  die  gerbsauren 
Verbindungen  zu  lösen),  einige  Stunden  bei  gelinder  Wärme  digeriren,  dann 
coliren  und  auspressen.  Die  so  gewonnene  Flüssigkeit  wird  filtrirt,  mit  Kali- 
lauge stark  alkalisch  gemacht  und  mit  Chloroform  geschüttelt.  Er  hat  hiebei 
namentlich  eine  Trennung  von  Strychnin  und  Morphin  im  Auge,  von  denen 
ersteres  in  Chloroform  übergehen  soll,  letzteres  zum  Theü  nicht.  Andere  Meth. 
sind  z.  B.  von  Selmi  N.  Rep.  f.  Pharm.  Bd.  23,  p.  247  empfohlen. 

1)  Dingler*s  Polyt.  Journal,  Bd.  143,  p.  318. 

2)  Vergl.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  120,  p.  121  u.  360. 

3)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Bussland.     Jahrg.  1,  p.  4. 


§.  158.  Alkaloide.  119 

ich  ziehe  Schwefelsäure  vor),  1—2  Standen  bei  60—800  C.  digeriren,  dann  coliren 
and  den  Eückstand  noch  einmal  mit  sanrem  Wasser  in  der  Wärme  extrahiren. 
Die  vereinigten  wässrigen  Auszüge  werden  mit  Ammoniakfiüssigkeit  bis  zur 
stark  alkalischen  Eeaction  versetzt  und  (unter  Zufügung  von  etwas  reinem 
Quarzsand)  zur  Trockne  verdunstet  i).  Den  Rückstand  lassen  Erdmann  und 
üslar  pnlvern  und  mit  Amylalkohol  wiederholt  auskochen.  Die  heiss  iiltrirten 
Alkoholauszüge  werden  in  einem  cylindrischen  Gefässe  mit  heissem  salzsäure- 
haltigem  Wasser  (10  —  12faches  Volum)  stark  durchgeschüttelt  und  so  das 
Alkaloid  in  dieses  übergeführt.  Die  saure  wässrige  Flüssigkeit  wird  wiederholt 
mit  nenen  Mengen  Amylalkohol  geschüttelt,  um  ihr  möglichst  alles  darin  Lös- 
liche (Fett  etc.)  zu  entziehen,  wenn  nÖthig  concentrirt,  endlich  durch  Ammoniak 
neutralisirt  und  mit  warmem  Amylalkohol  wiederholt  stark  geschüttelt.  Kach 
geschehener  Sonderung  beider  Flüssigkeiten  wird  die  obere  abgehoben,  die 
wässrige  noch  einmal  mit  warmem  Amylalkohol  ausgezogen,  beide  Amylalkohol- 
auszüge werden  gemengt  und  verdunstet  2).  Der  Eückstand  enthält  mitunter 
das  Alkaloid  schon  so  rein,  dass  man  es  zu  den  nöthigen  Reactionen  verwerthen 
kann.  Sollte  es  noch  nicht  genügend  rein  sein,  so  löst  man  noch  einmal  in 
verdünnter  Salzsäure,  schüttelt  mit  Amylalkohol,  hebt  diesen  wieder  ab,  sättigt 
die  wässrige  Lösung  mit  Ammoniak  und  nimmt  das  gereinigte  Alkaloid  in  neuen 
Amylalkohol  auf,  der  dann  später  verdunstet  wird. 

Nicht  alle  Alkaloide  gehen  gleich  leicht  in  den  Amylalkohol  über, 
und  andererseits  giebt  Amylalkohol  dieselben  auch  nicht  gleich  leicht  an 
saures  Wasser  ab  (siehe  später).  Endlich  ist  darauf  hinzuweisen,  dass 
viel  fremde  Stoffe  vom  Amylalkohol  angenommen  werden  und  dass  seine 
Dämpfe  heftig  auf  die  Kespirationsoi^ane  des  damit  Arbeitenden  einwir- 
ken. Deshalb  erscheint  es  mir  wünschenswerth,  den  Gebrauch  dieser 
Flüssigkeit,  da  er  sich  vorlaufig  nicht  ganz  vermeiden  lasst,  doch  auf  das 
mögüchste  Minimum  zu  beschränken.  Bei  der  Untersuchung  von  Harn 
ist  zu  bedenken,  dass  auch  Harnstoff  in  den  Amylalkohol  überwandert. 

ni.  Für  die  Nachweisung  des  Strychnins  und  Brucins  habe  ich  ^ 
eine  Abscheidungsmethode  empfohlen,  welche  ich  später  ^)  auch  für  andere 
Alkaloide  und  manche  Nichtalkaloide  brauchbar  fand. 

Die  zu  untersuchenden  Objecte  werden,  wenn  nöthig,  fein  verkleinert 
und  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  (so  dass  in  dem  Gemenge  deutlich 
saure  Eeaction  obwaltet)  versetzt.  Auf  je'  100  CG.  Speisebrei,  den  man 
mit  soviel  destiUirtem  Wasser  verdünnt  hat,  dass  er  später  colirt  werden 
kann,  nimmt  man  höchstens  5 — 10  CC.  verdünnter  Schwefelsäure  (1: 5), 
Man  digerirt  bei  50  ^  C.  einige  Stunden  lang,  colirt,  behandelt  den  Eück- 


1)  Letzteres  vermeide  ich  in  HinbUck  auf  flüchtige  Alkaloide  und  weil  ich 
es  meistens  für  überflüssig  halte.  Die  mit  Ammoniak  übersättigte  Flüssigkeit 
erwärme  ich  kurze  Zeit  (bis  auf  etwa  50^  C),  überzeuge  mich  dann,  dass  noch 
alkalische  Eeaction  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  und  schüttle  direct  mit  Amyl- 
alkohol. 

2)  Wobei  nicht  allein  Coniin  und  Nicotin,  sondern  z.  B.  auch  Atropin  verloren 
werden  kann,  auch  ein  Theil  der  Alkaloide  (Atropin)  schon  Zersetzungen  erfährt. 

^  ApiMB-L  cyÄCÖHOM  mcä.  Jahrg.  1. 

4)  Pharm.  Zeitschr.  f.  ßussl,  Jahrg.  V,  p.  85  und  VI,  p.  663.  Beitr.  zur 
gerichtl.  Chemie,  p.  282. 
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stand  noch  einmal  mit  100  CG.  Wasser  bei  50^  C,  colirt  auch  diesen 
Auszug  nach  einigen  Stunden,  mischt  beide  Colaturen  und  verdunstet  nun 
im  Wasserbade  bis  fast  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrup,  vermeidet 
aber,  dass  die  Flüssigkeit  weiter  concentrirt  werde,  oder  gar  vollständig 
zur  Trockne  gelange.  Der  Rückstand  wird  in  eine  Flasche  gebracht,  mit 
seinem  3 — 4  fachen  Volum  Alkohol  von  90 — 95  7o  Tr.  gemischt.  Man 
macerirt  24  Stunden  und  filtrirt  dann  die  abgeschiedenen  fremden  Stoflfe 
ab.  Das  Fütrat  wird  der  Destillation  unterworfen  bis  der  Alkohol  über- 
gegangen ist.  Die  wässrige  Flüssigkeit  wird  auf  ca.  50  CG.  verdünnt^), 
sie  wird  mit  20 — 30  GG.  reinen  Benzin  versetzt,  anhaltend  geschüttelt, 
später  das  Benzin  abgehoben  und  die  Operation  mit  einer  neuen  Menge 
von  Benzin  wiederholt.  Nachdem  auch  das  zweite  Benzinquantum  ^  ab- 
gehoben worden,  wird  die  wässrige  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  deutlich 
alkalisch  gemacht,  auf  40 — 50^  G.  erwärmt  und  dann  das  freigewordene 
Alkaloid  durch  anhaltendes  Schütteln  mit  20 — 30  G.  Benzin  in  dieses  über- 
geführt. Nachdem  die  erste  Menge  des  Benzins  abgehoben,  wird  das  Schüt- 
teln mit  einer  zweiten  gleich  grossen  Menge  wiederholt,  beide  Benzinlösun- 
gen gemischt*).  Meistens  werden  letztere  farblos  sein  und  das  Alkaloid 
schon  so  rein  enthalten,  dass  man,  nachdem  man  mit  destillirtem  Wasser 
gewaschen  und  dieses  wieder  entfernt,  sie  durch  Eintauchen  in  warmes 
Wasser  geklärt  und  dann  filtrirt  hat,  nur  zu  verdunsten  braucht,  um  einen 
Rückstand  zu  erzielen,  der  direct  auf  das  Alkaloid  geprüft  werden  kann. 
Besser  ist  es  indessen  zu  verdunsten,  den  Rückstand  wieder  in  säurehal- 
tigem Wasser  zu  lösen,  dann  die  wässrige  Lösung  mit  Ammoniak  zu 
übersättigen,  durch  Schütteln  wiederum  eine  Benzinlösung  des  Alkaloides 
darzustellen  und  diese,  nachdem  sie  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und 
filtrirt  worden,  zu  verdunsten.  Hat  man  aUe  wässrige  Flüssigkeit  entfernt, 
so  kann  man  in  den  meisten  Fällen  das  Alkaloid  farblos  und  so  rein 
erwarten,  dass  man  mit  demselben  aUe  Identitätsreactionen  anstellen  kann. 
Es  ist  vortheilhaft,  die  Benzinlösung  auf  verschiedene  TJhrgläser  zu  ver- 
theilen  und  auf  diesen  bei  etwa  40^  G!  zu  verdunsten*). 


1)  Ein  kleiner  Rückhalt  von  Alkohol  in  dieser  schadet  nicht  allein  nichts, 
sondern  begünstigt  im  Gegentheil  ein  schnelles  Absetzen  des  später  zugefügten 
Benzins  etc.    Jedenfalls  darf  nie  bis  zur  Trockne  abdestillirt  werden. 

2)  Beide  Benzinportionen  werden  zurückgestellt.  Wäre  Cantharidin  vor- 
handen, so  müsste  dies  in  sie  übergegangen  sein  and  beim  Verdunsten  der 
Lösung  in  einem  Zustande  zurückbleiben,  dass  man  direct  Versuche  anstellen 
kann,  ob  dieser  Bückstand  blasenziehende  Wirkung  besitzt.  Ebenso  müssten 
Caffein,  Piperin,  Cubebin,  Digitalin  und  andere  Stoffe  in  ihm  sich  vorfinden, 
falls  sie  anwesend  waren. 

3)  Die  durch  Abheben  getrennte  wässrige  Flüssigkeit  wird  ebenfalls  zurück- 
gestellt, um  später  «weiter  untersucht  zu  werden. 

*)  Verdunstet  man  bei  zu  niederer  Temperatur,  so  dass  der  Process  sehr 
langsam  verläuft,  so  wird  leicht  etwas  Benzin  oxydirt  zu  nicht  oder  schwer- 
flüchtiger Substanz,  die  hie  und  da  die  Eeactionen  kleinster  Mengen  des  Alka- 
loides undeutlich  erscheinen  lassen  könnte. 
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Ausser  für  Strychnin  und  Brucin  kann  ich  diese  Methode  auch 
noch  for  die  Untersuchung  auf  Chinin,  Conchinin,  Emetin,  Atropin, 
Hjoscyamin,  Physostigmin,  Aconitin,  Veratrin,  Delphinin, 
Xarkotin,  Kodein,  Papaverin,  Thebain,  Nicotin,  Coniin,  we- 
nigstens bedingungsweise,  empfehlen. 

Morphin  und  Solanin  gehen  kaum  spurweise  in  Benzin 
über,  werden  dagegen  erhalten,  wenn  man  aus  der  alkalischen  wässrigen 
Lösung  statt  mit  Benzin  mit  Amylalkohol  ausschüttelt.  Ausserdem 
würden,  wo  gleich  statt  des  Benzins  Amylalkohol  angewendet  würde,  die 
früher  genannten  Alkaloide  in  diesen  übergehen,  doch  müsste  bei  manchen 
die  Beinigung  des  sauren  wässrigen  Auszuges  unterbleiben,  da  einzelne 
von  ihnen  (Veratrin,  Narkotin)  schon  aus  saurer  wässriger  Lösung  theil- 
weise  in  den  Amylalkohol  überwandem.  Für  letztere  ist  natürlich  auch 
die  unveränderte  Erdmann-Uslar'sche  Methode  nur  dann  brauchbar, 
wenn  man  keinen  Anspruch  darauf  macht,  alles  vorhandene  Alkaloid  zu 
gewinnen.  Uebrigens  sind  Amylalkohol  und  Chloroform  diejenigen  Flüssig- 
keiten, welche  am  reichlichsten  färbende  Verunreinigungen  aufnehmen 
(auch  Milchsaure,  Oxalsäure,  Weinsaure  und  Citronensäure  gehen  in  Amyl- 
alkohol über),  und  die  deshalb  überall  dort  zur  Keinigui^  einer  sauren 
wässrigen  Alkaloidlösung  benutzt  werden  können,  wo  man  nur  solche 
Alkaloide  zu  erwarten  hat,  die,  wie  Morphin,  Strychnin  etc.,  der  sauren 
wässrigen  Lösung  durch  sie  nicht  entzogen  werden. 

Caffein,  Colchicin,  Piperin,  Delphinin  lassen  sich  schon  aus 
sauren  wässrigen  Lösungen  theils  vollständig,  theils  partiell  durch  Benzin 
ausschütteln,  sie  müssen  sich  also  schon  in  den  bei  der  Beinigung  der 
sauren  wässrigen  Lösung  erlangten  Benzinauszügen  finden.  In  diese  gehen 
auch  kleine  Mengen  von  Physostigmin  und  Veratrin  über,  alle  diese 
Alkaloide  aber  auch  aus  der  alkalischen  Lösung  in  Benzin. 

Theobromin  wandert  aus  saurer  wässriger  Lösung  zwar  nicht  in 
Benzin,  wohl  aber  in  Amylalkohol  über.  Auch  Colchicin,  Piperin, 
Veratrin,  Delphinin,  Caffein,  Narkotin  und  Spuren  von  Brucin 
gehen  aus  saurer  wässriger  Lösung  in  warmen  Amylalkohol. 

Berberin  mengt  sich  leicht  allen  möglichen  Auszügen  (Benzin  und 
Amylalkoholauszügen  aus  saurer  und  alkalischer  Lösung)  bei,  bleibt  aber 
auch  theilweise  in  der  wässrigen  Flüssigkeit  zurück. 

Narcein  geht  nicht  aus  saurer  oder  alkalischer  Lösung  in  Benzin 
^her,  aber  theilweise  (schwer  vollständig)  aus  alkalischer  Lösung  in  Amyl- 
alkohol und  in  Chloroform. 

Curarin  bleibt  sowohl  bei  Behandlung  der  sauren  als  der  alkali- 
schen Lösung,  sei  es  mit  Benzin,  Amylalkohol,  oder  Chloroform  fast  voll- 
ständig in  wässriger  Lösung. 

Die  bezeichneten  Verschiedenheiten  gestatten,  dort,  wo  mehrere  Al- 
kaloide gemeinschaftlich  vorhanden  sind,  dieselben  zu  sondern.  Sie  können 
die  Grundlage  für  die  Aufstellung  eines  Ganges  abgeben,  der  die  Erken- 
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nuBg  der  einzelnen  Alkaloide,  wo  sie  allein  sind,  erleichtert  und,  wo  meh- 
rere gemeinschaftlich  vorhanden  sind,  eine  Trennung  möglich  macht. 

Der  letztbezeichnete  Umstand  hat  mich  diese  Methode  erweitem 
lassen,  zunächst  insofern,  als  ich  ausser  dem  Benzin  und  Amylalkohol 
auch  noch  andere  Lösungsmittel,  wie  Petroleumäther  und  Chloroform  an- 
zuwenden versuchte,  sodann  aber  auch,  als  ich  auf  weitere  Hülfsmittel 
sann,  die  Gruppen  von  Alkaloiden,  deren  Glieder  auf  gleiche  Weise  ab- 
scheidbar sind,  in  kleinere  Abtheilungen  zu  zerlegen. 

Ersetzt  man  bei  der  oben  besprochenen  Methode  das  Benzin  duich 
wannen  Petroleumäther,  so  entzieht  derselbe  der  (schwefel) sauren 
wässrigen  Lösung  ausser  Piperin  keins  der  genannten  Alkaloide 
(auch  nicht  CaflFein). 

Aus  der  alkalisch  gemachten  wässr^en  Lösung  wandern  bei  50 
bis  60^  C.  in  Petroleumäther  über:  Strychnin,  Brucin,  Chinin, 
Emetin,  Veratrin,  Papaverin,  Coniin,  Nicotin,  Lobeliin  und 
andere  flüchtige  Amide  und  Alkaloide,  sowie  geringe  Spuren  von  Cin- 
chonin.  Berberin,  Aconitin,  Narkotin,  Delphinin.  Von  den  Alkaloiden, 
die  (nicht  aus  saurer,  wohl  aber)  aus  alkalischer  Lösung  durch  Benzin 
ausgeschüttelt  werden  können,  sind  demnach  mittelst  Petroleumäther  nicht 
gut  zu  isoliren:  Conchinin,  Cinchoniu,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin, 
Narkotin,  Kodein,  Thebain  und  selbst  bei  manchen  der  erstgenannten  wird 
es  schwer,  sie  vollständig  durch  Petroleumäther  zu  gewinnen. 

Chloroform  entzieht  der  (schwefel)sauren  wässrigen  Lösung 
allmählig  Caffein,  Theobromin,  Colchicin,  Delphinin  (dieses  nicht 
oder  doch  schwer  vollständig),  Thebain,  Piperin,  Papaverin,  Nar- 
kotin, imd  zwar  alle  als  freie  Alkaloide,  nicht  als  Sulfate.  Auch  Spuren 
von  Kodein,  Narcein,  Veratrin,  Physostigmin,  Aconitin,  Cinchonin  (theil- 
weise  vielleicht  nur  Verunreinigungen  dieser)  —  und  Berberin  lassen  sich 
aus  saurer  Lösung  in  Chloroform  überführen.  Aus  alkalisch  gemachter 
Lösung  nimmt  Chloroform  ausser  den  schon  aus  saurer  Lösung  über- 
gehenden auf:  Strychnin,  Brucin,  Chinin,  Cinchonin,  Emetin, 
Atropin,  Hyoscyamin,  Physostigmin,  Aconitin,  Veratrin,  Mor- 
phin (sehr  langsam  und  unvollständig),  Kodein,  Thebain  (langsam), 
Coniin,  Nicotin,  und  kleine  Mengen  von  Berberin  und  Narcein^). 

Auch  manche  stickstofffreien  organischen  Verbindungen,  die  als 
Gifte  oder  Bestandtheile  von  Heil-  oder  Genussmitteln  uns  interessiren, 
werden  durch  Ausschütteln  gewonnen.  So  lassen  sich  z.  B.  durch  Pe- 
troleumäther einer  sauren  wässrigen  Lösung  entziehen:  Capsicin. 
Durch  Benzin  werden  aus  derselben  namentlich  fortgenommen:  Cube- 


1)  Das  bestätigte  1872  (Ber.  d.  Acad.  d.  Wissensch.  in  Wien,  p.  126)  auch 
Nowak.  Sollte  ihm  völlig  unbekannt  gewesen  sein,  dass  ich  hierüber  bereits 
vor  8  Jahren  Mittheilungen  gemacht  habe  und  ist  es  Zufall,  dass  er  die  Alka- 
loide fast  genau  in  derjenigen  Reihenfolge,  wie  ich  sie  im  spec.  Theile  abhandle, 
aufzählt? 
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bin,  Digitalin,  Cantharidin,  Colecynthin,  Elaterin,  Caryophyl- 
lin,  Absinthiin,  Menyanthin,  Aloötin,  Quassin,  Cascarillin, 
Ericolin,  Gratiolin,  Populin,  Santonin  u.  A.  Chloroform  nimmt 
ausser  den  genannten  aus  derselben  auf:  Pikrotoxin,  Syringin,  Sapo- 
nin  (Githagin),  Senegin,  Smilacin.  Das  Salicin  endlich  kann  durch 
Amylalkohol  aus  saurer  oder  alkalischer  Lösung  ausgezogen  werden. 

Im  Allgemeinen  werden  diese  nicht  alkaloidischen  Stoffe  leichter  oder 
mindestens  ebensoleicht  aus  saurer  Lösung  ausgeschüttelt  als  die  Alkaloide, 
was  för  ihre  Unterscheidung  und  Trennung  von  diesem  verwerthet  wer- 
den kann. 

Bevor  ich  dazu  übergehe,  diese  Erfahrungen  zur  Aufstellimg  eines 
Ganges  für  die  Ermittelung  von  Giften  zu  verwerthen,  ist  es  nöthig, 
einzelne  ßeactionen  vorzuführen,  zunächst  solche,  durch  welche  die  Alka- 
loidnatur  eines  Stoffes  bewiesen  werden  kann  und  durch  welche  man  ein- 
zelne der  hier  zu  besprechenden  Gifte  zu  erkennen  vermag.  Wir  werden 
hiebei  Gelegenheit  haben,  noch  einige  andere  Abscheidungsmethoden  und 
auch  einige  Reactionen  nicht  alkaloidischer  Körper  aus  dieser  Abtheüung 
zu  besprechen. 

§.  169.  Bereits  oben  wurde  gesagt,  dass  die  meisten  hiehergehöri- 
gen  Körper  Stickstoff  als  wesentlichen  Bestandtheil  enthalten.  Der  gebun- 
dene Stickstoff  könnte  dadurch  nachgewiesen  werden,  dass  man  eine  kleine 
Probe  des  (trocknen)  Stoffes  mit  Natrium  erhitzt,  die  rückständige  Masse 
vorsichtig  mit  Wasser  auszieht,  den  Auszug  mit  einigen  Tropfen  einer  Eisen- 
oxyduloxydlösung  (gelb  gewordene  Lösung  von  Eisenvitriol  etc.)  versetzt 
und  mit  Salzsaure  ansäuert.  Der  Stickstoff  geht  hier  beim  Glühen  mit 
Natrium  in  Cyannatrium  über  und  aus  diesem  entsteht  unter  den  ange- 
gebenen Bedingungen  ein  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Für  die  meisten 
Fälle  ist  ein  solcher  Versuch  indessen  nicht  zu  empfehlen,  da  einerseits 
durch  denselben  ein  Theil  des  oft  so  kostbaren  Materials  verbraucht  würde, 
andrerseits  aber  auch  alle  anderen  organischen  Verbindungen,  die  Stickstoff 
enthalten,  gleiche  Keaction  geben. 

Auch  der  Nachweis,  dass  ein  solcher  Stoff  basischen  Charakter  be- 
sitzt, genügt  hier  nicht,  da  einerseits  auch  nicht  giftige,  selbst  stickstoff- 
freie organische  Verbindungen  (Aethylenoxyd)  diesen  theilen,  andrerseits 
einige  hier  zu  besprechende  Verbindungen,  wie  schon  gesagt,  wenig  oder 
keine  Basicitat  besitzen  (Colchicin). 

Es  sind  eine  Anzahl  von  Reagentien  bekannt,  die  auf  eine  grössere 
oder  geringere  Keihe  von  Alkaloiden  in  einer  Weise  einwirken,  dass  dadurch 
4ie  alkaloidische  Natur  des  fraglichen  Stoffes  dargethan  werden  kann. 
Ich  will  die  wichtigeren  derselben  hier  vorführen.; 

1)  Phosphormolybdangäure«  Es  war  de  Vry,  der  zuerst  anf  dieses  Reagens 
aufmerksam  machte,  später  hat  namentlich  Sonnenschein  ^)  seine  Brauchbarkeit 
durch  Versuche  dargethan.    Das  Reagens  wird  am  besten  in  Form  einer  sauren 


*)  lieber  ein  neues  Beagens  auf  Alkaloide  —  Berlin  1857  —  Ernst  KOhne.    Auch  Annal.  d. 
Chem.  XL.  Phvm.    Bd.  104,  p.  46. 
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Lösung  des  Natronsalzes  ^)  angewendet.  Die  Beaction  beruht  auf  ähnlicher 
Ursache  wie  diejenige  der  Phosphormolyhdänsäure  auf  Ammoniaksalze.  Die 
Prüfung  auf  Alkaloide  wird  so  ausgeführt,  dass  man  die  Lösung  des  fraglichen 
Stoffes  in  verdünnter  Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  mit  einigen  Tropfen 
der  Beagenslösung  versetzt.  Sonnenschein  beobachtete  die  Fällbarkeit  von 
Morphin,  Narkotin,  Chinin,  Cinchonin,  Kodein,  Strychnin,  Brucin,  Veratrin, 
Jervin,  Aconitin,  Emetin,  Caffein,  Theobromin,  Solanin,  Colchicin,  Delphinin, 
Berberin,  Atropin  (Daturin),  Coniin,  Nicotin,  Piperin.  Die  Niederschläge  ent- 
stehen nach  kurzer  Zeit,  sind  amorph,  meist  gelblich  gefärbt,  der  von  Narkotin, 
Kodein,  Piperin  etwas  mehr  braungelb,  der  von  Brucin  ockergelb,  von  Solanin 
citrongelb,  von  Chinin,  Cinchonin,  Strychnin  weissgelb,  von  Delphinin  graugelb, 
von  Berberin  schmutziggelb.  Ein  Theil  derselben  (Strychnin,  Morphin  etc.) 
kann  später  noch  zu  Farbenreactionen  verwendet  werden  (Struve).  Die  Nieder- 
schläge einzelner  Alkaloide  werden  im  Laufe  der  Zeit  (wenn  sie  innerhalb  der 
Flüssigkeit  verbleiben,  aus  welcher  sie  präcipitirt  wurden)  grünlich  oder  bläu- 
lich, was  von  einer  Reduction  der  Molybdänsäure  abhängig  ist,  die  auf  Kosten 
des  Alkaloides  oder  begleitender  Körper  vor  sich  gebt.  Einzelne  Alkaloid» 
niederschlage  färben  sich  mit  Ammoniakiiüssigkeit  blau  (Berberin,  Bebeerin, 
Coniin,  Aconitin)  oder  grün  (Brucin,  Kodein),  indem  sie  sich  lösen.  Die  Lösung 
wird  beim  Erwärmen  theils  farblos  (Aconitin  etc.),  theils  braun  (Brucin)  oder 
Orangeroth  (Kodein)  gefärbt.  Der  Niederschlag  des  Chinoidin  färbt  sich  mit 
Aetzkaliflüssigkeit  berlinerblau  2).  Alkohol,  Aether,  verdünnte  Mineralsäuren 
(ausser  Phosphorsäure)  lösen  die  Niederschläge  in  der  Kälte  nicht,  concentrirte 
Salzsäure,  heisse  Salpetersäure  und  Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  lösen. 
Auch  die  kaustischen  Alkalien,  die  Carbonate,  Borate,  Phosphate  der  AlkaUen 
lösen.  Aetzkalk,  Aetzbaryt,  Blei-  und  Silberoxyd  zersetzen,  indem  sie  das 
Alkaloid  frei  machen.  Bei  Strychninlösungen  tritt  der  Niederschlag  noch  bei 
0,000071  Gramm  ip  1  CC.  Flüssigkeit  ein.  Auch  viele  andere  Derivate  des 
Ammoniaks,  z.  B.  Anilin,  Chinolin,  Sinamin,  die  Aethyl-,  Methyl-,  Amylamine  etc. 
geben  ähnliche  Niederschläge.  Von  nichtalkaloidischen  Giften  werden  namentlich 
Digitalin  und  Helleborein  gefällt.  Der  Niederschlag  des  erateren,  mit  der 
Flüssigkeit  erwärmt,  löst  sich  mit  intensiv  grüner  Farbe;  diese  Lösung  wird 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  tiefblau.  Trapp  sah  die  Beaction  noch  bei  0,0006 
Gran  eintreten.  Harnstoff,  Harnsäure,  Hippursäure,  Asparagin  werden  nicht 
präcipitirt.  Wenn  man  empfohlen  hat,  aus  wässrigen  Flüssigkeiten,  in  denen 
das  Alkaloid  mit  anderen  organischen  und  unorganischen  Stoffen  gemengt  ist, 
dasselbe  mittelst  Phosphormolybdänsäure  zu.  präcipitiren,  dann  aus'  dem  Nieder- 
schlage mittelst  Aetzbaryt  frei  zu  machen  und  durch  Alkohol  in  Lösung  zu 
bringen  3),  so  möchte  ich  davor  warnen ,  diese  Methode  als  allgemein  brauchbar 
anzusehen.  Es  steht  dem  namentlich  der  Umstand  entgegen,  dass  der  Nieder- 
schlag mancher  Pflanzenbase  nicht  beständig  genug  ist,  um  nicht  über  kurz 
oder  lang  secundäre  Zersetzungen  erfahren  zu  können,  die  ausser  der  Molybdän- 
säure auch  das  Alkaloid  ergreifen. 

2)  Metawolframsänre,  frei  oder ,  in  Form  des  Natronsalzes  oder  endlich  als 
phosphorwolframsaures  Natron*)  anzuwenden,  ist  zuerst  von  Scheibler 5)  empfohlen; 


*)  Holybdlnsaares  Ammoniak  in  aaarer  LÖtting  eq  einer  mit  Salpetertäare  angesäaerten 
Lösung  von  phosphorsaarem  Natron  gebracht,  der  nach  etwa  24  Stunden  entstandene  gelbe  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  ausgewaschen  und  in  Sodalösung  aufgenommen,  letztere  Lösung  verdunstet  und 
der  Rückstand  so  lange  erhitzt,  als  noch  Ammoniak  entweicht.  Das  erkaltete  Residuum  wird  in 
Wasser  gelöst,  mit  so  viel  Salpeters&ure  versetzt,  dass  der  ursprünglich  entstandene  Niederschlag 
wieder  verschwindet. 

*)  Pharm.  Zeltsohr.  f.  Rnssland.    Jahrg.  1,  p.  49. 

>)  Mayer,  Oestr.  Zeitschr.  f.  Pharm.,  Bd.  2,  p.  232. 

*)  Man  kann  eine  Lösung  von  gewöhnlichem  wolftramsaurem  Natron  mit  etwas  w&ssriger 
Phosphors&ure  versetzen. 

^)  Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  59,  p.  182  u.  Erdm.  Joum.  f.  pr.  Chem.,  Bd.  80,  p.  211. 
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sie  giebt  ähnliche  Niederschläge  als  die  vorige  Yerbindang.  Im  Ganzen  sind 
die  Niederschläge  weniger  beständig  als  die  der  Fhosphormoljbdänsäure,  ein- 
lebe auch  minder  schwerlöslich,  so  dass  nur  bei  wenigen  Vortheile  vor  derselben 
nachweisbar  sind.  Ueber  die  Genauigkeit  der  Beaction  theilt  Scheibler  mit» 
dass  bei  ihr  noch  0,000003  Gran  Strychnin  sich  durch  eintretende  Opalescenz, 
0,0000015  Gran  als  abfiltrirbare  Flocken  zeigen. 

3)  Phosphorantimonsänre  von  Schulze  empfohlen  i).  Das  Alkaloid  wird 
in  einer  mit  Hülfe  von  etwas  Schwefelsäure  bereiteten  wässrigen  Lösung  an- 
gewendet. Die  Niederschläge  sind  amorph,  meist  weiss.  Derjenige  des  Brucins 
wird  beim  Erwärmen  roth  und  löst  sich  bei  längerem  Erhitzen  mit  weinrother 
Farbe.  Wird  das  Erhitzen  lange  fortgesetzt,  so  schwindet  allmählig  die  rothe 
Farbe  wieder  und  es  entsteht  ein  weisslicher  Niederschlag.  Noch  bei  10000- 
facher  Verdünnung  tritt  die  Beaction  ein.  Der  Niederschlag  ist  bei  folgenden 
Alkaloiden  beobachtet  und  tritt  bei  den  beigefügten  Verdünnungen  noch  ein: 
Strychnin  in  5000  "Wasser  giebt  weissliche  Flocken,  in  25000  geringe  Trübung» 
Chinin  in  1000  Wasser  weissliche  Flocken,  in  5000  opalisirende  Flüssigkeit, 
Cinchonin  1  :  1000  blauweisse  Flocken,  1  :  5000  Opalescenz.  Gaff  ein  in  1000 
Wasser  keine  Reaction.  Theobromin  1:  1000  geringe  Trübung.  Piper  in 
bei  ziemlich  starker  Verdünnung  gelbe  Trübung.  Atropin  in  1000  Wasser 
giebt  weissen  Niederschlag,  beim  Erhitzen  sich  anfangs,  lösend,  dann  in  reich- 
lichem Maasse  sich  wieder  abscheidend.  Auch  bei  5000maliger  Verdünnung  ist 
die  Reaction  noch  deutlich  wahrnehmbar.  Aconitin  in  1000  Wasser  giebt 
weissen  Niederschlag,  in  2500  schwache  Opalescenz.  Veratrin  1  :  1000 
schmutzigweisse  Flocken,  1  :  5000  Opalescenz.  Morphin  1: 1000  keine  Reaction. 
Narkotin  1:1000  gelbweisse  Flocken,  1:2500  geringe  Trübung.  Kodein 
1 :  1000  schmutzigweisse  Trübung.  Nicotin  1 :  250  schwache  Trübung.  C  o  n  i  i  n 
l  :250  schwache  Opalescenz.  Digitalin  in  1000  Wasser  giebt  geringe  Trübung, 
beim  Kochen  zuerst  verschwindend,  dann  wieder  und  zwar  reichlicher  entstehend. 
Im  Ganzen  ist  die  Empfindlichkeit  dieses  Reagens  geringer  als  die  der  Phosphor- 
molybdänsäure.    Nur  beim  Atropin  übertrifft  die  Antimonphosphorsäure  letztere. 

4)  Kalinmqnecksllberjodld  wurde  von  Planta  und  Delfs,  auch  von  Cossa 
ondCarpen^  als  Reagens  auf  Alkaloide  vorgeschlagen  2).  Die  meisten  Alkaloide 
geben,  wenn  sie  in  wässriger  Lösung  ihrer  schwefelsauren  oder  chlorwasser- 
stoffsauren  Salze  angewendet  werden,  mit  diesem  Reagens  weisse  oder  gelbliche 
Niederschläge,  die  theils  amorph,  theils  krystallinisch  sind.  Ein  Theil  der  an- 
fanglich amorph  fallenden  Niederschläge  wird  mit  der  Zeit  (nach  24—48  Stunden) 
ebenfalls  noch  krystallinisch.  Unter  einer  grösseren  Anzahl  von  mir  unter- 
8Qcbter  Alkaloide  sah  ich  die  Krystallinität  des  Niederschlages  nicht  eintreten 
bei  verdünnten  Lösungen  von  Narkotin,  Thebain,  Narcein,  Emetin,  Aconitin, 
Delphinin,  Bebeerin.  Keinen  Niederschlag  sah  ich  in  verdünnten  Lösungen 
von  Caffein,  Theobromin,  Solanin,  Digitalin,  Colchicin.  Ganz  besonders  charak- 
teristisch ist  nach  meiner  Erfahrung  die  Reaction  des  Stoffes  gegen  Coniin  und 
Nicotin.  In  den  Lösungen  dieser  Alkaloide  bringt  das  Mayer'sche  Reagens  an- 
fangs einen  weissen  amorphen  Niederschlag  hervor,  der  bald  harzig  zusammen- 
ballt und  sich  fest  an  die  Wandungen  des  Glases  anlegt.  Nach  24—36  Stunden 
erfolgt  Umlagerung  zu  so  schön  ausgebildeten  und  so  deutlich  dem  blossen 
^Jige  erkennbaren  (oft  halb  zolllangen)  Krystallen,  wie  ich  sie  sonst  bei  keinem 
anderen  Alkaloide   eintreten  sah.    Die  Grenze    der  Empfindlichkeit  ist  für  ein- 


')  Annal.  d.  Chem.,  Bd.  109,  p.  177.  Das  Reagens  wird  bereitet,  indem  man  in  eine  ziemlich 
^ncentrirte  wässrige  Lösung  von  phosphörsaorem  Natron  Antimonsuperchlorid  tropft,  so  dass 
«twa  aaf  3  Vol.  der  Salzlösung  1  Vol.  des  letzteren  kommt. 

*)  Man  nimmt  am  Besten  die  von  Mayer  empfohlene  titirte  Lösung  und  stellt  dieselbe  da- 
durch dar,  dass  man  13,646  Gramm  Quecksilberchlorid  und  49,8  Gramm  Jodkalium  in  Wasser  löst 
nnd  die  Lösung  auf  1  Liter  bringt  (Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland.    J.  If,  p.  502). 
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zelue  Alkaloide  von  Mayer  aufgesucht  worden.  Er  verlegt  dieselbe  für  Mor- 
phin auf  2500malige  Verdünnung.  Für  Strychnin  auf  150000malige  Ver- 
dünnung, Bru ci n,  C o nc hin i n, Na rkotin  auf  ÖOOOOmalige  Verdünnung,  Chinin 
auf  125000 malige  Verdünnung,  Cinchonin  auf  75000 malige  Verdünnung, 
Atropin  auf  TOOOmalige  Verdünnung,  Nicotin  auf  25000malige  Verdünnung, 
Co  nun  auf  SOOmalige  Verdünnung. 

Als  ein  Mittel,  Alkaloide  aus  Gemengen  mit  anderen  Stoffen  abzuscheiden, 
wozu  man  es  empfohlen,  eignet  sich  das  genannte  Reagens  nicht.  Wenn  auch 
Mayer  behauptet,  dass  extra ctive  Materien  die  Fällung  nicht  beeinträchtigen,  so 
giebt  er  doch  zu,  dass  freies  Ammoniak,  Weingeist,  Essigsäure  dieselbe  stören. 
Es  liesse  sich  die  Zahl  der  ebenfalls  noch  störenden.  Stoffe  leicht  um  ein  be- 
deutendes vermehren  i).  Endlich  will  ich  noch  die  Bemerkung  hinzufügen,  dass 
bei  vielen  Alkaloiden  die  Niederschläge  wenig  beständig  sind.  Ein  nicht 
unbeträchtlicher  Theil  färbt  sich  schon  nach  kurzer  Zeit  gelb  oder  braun  von 
•ausgeschiedenem  Jod  und  dunstet  auch  freies  Jod  ab.  In  solchen  Fällen  ist 
•immer  zu  befürchten,  dass  die  Zersetzung  sich  auch  auf  das  Alkaloid  ausdehnen 
könne,  also  das,  was  man  später  gewinnt,  nicht  mehr  das  unveränderte  Gift 
darstelle. 

Mayer  hat  ferner  die  Lösung,  deren  Zusammensetzung  ich  angegeben,  zur 
quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide  benutzt.  Nach  seinen  und  später 
von  mir  angestellten  Versuchen  (vergl.  aber  meine  ehem.  Werthbest.)  entspricht 
je  ein  CC.  derselben 

1/20000  ^^^  einem  Aequivalent  Strychnin  = 

V20000  »»  »>  »>  Brucin  = 

Veoooo  "  »>  »»  Chinin  = 

Veoooo  »'  »»  »»  Cinchonin  = 

•^/eoooo  »»  »»  >»  Chinidin  = 

V20000  »»  »  »»  Atropin  = 

Vioooo  ».  >»  »  Aconitin  = 

V20000  »  »  »»  Veratrin  = 

V30000  *y  »  »y  Morphin 

V20000  »»  yy  »  Narkotin  = 

V40000  »  »»  »  Nicotin  = 

V20000  w  ,»  »  Co  nun  = 

Da  fasst  bei  jedem  Alkaloide  kleine  Modificationen  der  Methode  nöthig 
sind,  deren  Erörterung  hier  zu  weit  führen  würde,  so  verweise  ich  auf  meine 
„ehem.  Werthbest.". 

üebrigens  muss  ich  bemerken,  dass  Delfs,  der  sein  Reagens  geradeswegs 
durch  Lösen  von  rothem  Jodquecksilber  in  Jodkaliumsolution  darstellte,  etwas 
andere  Resultate  als  die  oben  beschriebenen  erhielt.  So  sah  er  in  sauren 
Lösungen  des  Caffeins  amoi^hen  Niederschlag  entstehen,  der  bald  krystallinisch 
wurde,  während  er  an  den  Präcipitaten  der  übrigen  Alkaloide  keinen  solchen 
Uebergang  in  den  krystallinischen  Zustand  beobachten  konnte^). 

De  Vry  und  Valser^)  haben  auch  mit  einer  Lösung  von  Queoksilber- 
jodür  in  Jodkalium  bei  den  meisten  Alkaloiden  gelbweisse  Niederschläge 
erzielt,  die  von  Alkohol  oder  Aether  aufgenommen  wurden,  wenn  das  Alkaloid 
selbst  in  diesen  Flüssigkeiten  löslich  war.  Caffein,  Theobromin  werden  nach 
Valser  nicht  gefallt. 
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*)  Yergl.  meine  „Chemische  Werihbestlmmang  starkwirkender  Drogaen".      St.  Peteraburg^. 
Sdtger.    1874. 

»)  N.  Jahrb.  f.  Ph.,  Bd.  2,  p.  81. 

*)  Zeltschr.  f.  anal.  Gh.,  Bd.  8,  p.  79. 
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5)  Kalinmwlsmuthjodld  habe  ich  als  ein  sehr  emptindliches  Reagens  auf 
Alkaloide  erkannt  i).    Man  wendet  das  Alkaloid  in  wässriger  Lösnng  an,  die 
freie  Sehwefelsänre  enthalten  mnss  (auf  10  CO.  Flüssigkeit  4  Tropfen  concentrirte 
Schwefelsäure).    Gegenwart  von  wenig  Alkohol  schadet  nicht,  grössere  Mengen 
sind  zu  vermeiden.    Ebenso  ist  Aether  und  besonders  jede  Spur  Amylalkohol 
ftosznschliessen.    Die  meisten  Alkaloide  und  zwar  namentlich  Brucin,  Strychnin, 
Moiphin,  Curarin,  Atropin,  Aconitin,  Fhysostigmin,  Chinin,  Cinchonin,  Coniin, 
Nicotin,  Narkotin,  Kodein,  Papaverin,  Thebain,  Delphinin,  Chelidonin,  Gaffeln, 
Berberin,  Bebeerin  geben  orangerothe  amorphe  Niederschläge.    Narcein,  Theo- 
bromin,  Yeratrin,  Digitalin,  Solanin  geben  zwar  in  sehr  verdünnter  Lösung  nur 
schwache  Trübung,  in  concentrirterer  Lösung  erfolgt  aber  ebenfalls  Niederschlag 
und  beim  Theobromin  ist  derselbe  krystallinisch.    Die  Niederschläge  der  erst- 
genannten Alkaloide  ballen  beim  Erwärmen  anfangs  meistens  etwas  zusammen, 
einTheil  derselben  löst  sich  bei  fortgesetztem  Erhitzen  und  scheidet  sich  dann 
heim  Erkalten   wieder  theilweise   ab.    Ammoniak,   Alkalihydrate   und  kohlen- 
saure Salze  der  Alkalien  zersetzen  unter  Abscheidung  von  weissem  Wismuth- 
oxydhydratr  oder  basischem  Carbonat.    Zur  Abscheidung  der  Alkaloide  qualificirt 
sich  das  Reagens  selten,  da  die  Niederschläge  noch  weniger  beständig  sind  als 
die  des  vorigen.    Die  Genauigkeit  der  Beaction  scheint  für  die  meisten  Alka- 
loide mindestens  der  des    vorigen  Reagens    gleich   zu   kommen ;   sie  *  übertrifft 
häufig  diejenige    der  Phosphormolybdänsäure.     In   einer   Lösung   von    10  CC. 
Waaser  und   4  Tropfen   concentrirter   Schwefelsäure   gab   von  Strychnin   noch 
^50000  Gramm  schwache  Trübung,  ^/ssooo  Gramm  deutliche  Trübung.    Von  Brucin 
gaben  V25000  Gramm  schwache  Trübung,  Vi 0000  Gramm  flockigen  Niederschlag. 
Von  Atropin  Vieooo  Gramm  schwache  Trübung,   ^/loooo  Gramm  flockigen  Nieder- 
schlag.' Von  Morphin  Vsooo  Gramm  schwache  Trübung,  V2600  Gramm  geringen 
Niederschlag.    Von  Chinin  schon  ^/soooo  Gramm  starke  Trübung.  —  Harnstoff, 
Uippursäure,  Harnsäure,  Kreatin,  Kreatinin,  Asparagin  werden  nicht  gefällt. 

6)  Kalinmkadmininjodld  ist  neuerdings  von  Marmd  empfohlen  2).  Derselbe 
W,  dass  Strychnin,  Brucin,  Curarin,  Chinin,  Conchinin,  Cinchonin,  Emetin, 
Berberin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin,  Veratrin,  Morphin,  Narkotin,  Kodein, 
Thebain,  Narcein,  Nicotin,  Coniin,  Delphinin,  Bebeerin,  Cytisin,  Piperin  durch 
dieses  Reagens  gefällt  werden,  Strychnin  und  Chinin  noch  bei  lOOCOfacher  Ver- 
dünnung vollständig  und  flockig.  Glycoside  wie  Amygdalin,  Salicin,  Phloridzin, 
Aescnlin,  Saponin,  Cyclamin,  Ononin,  Digitalin,  Glycyrrhizin,  Colocynthin,  Helle- 
borein,  Helleborin,  dann  Asparagin,  Allantoin,  Alloxan,  Cystin,  Guanin,  Harn- 
stoff, Kreatin,  Kreatinin,  Leucin,  Taurin,  Xanthin,  Caffein  und  Ammoniaksalze 
werden  nicht  gefällt.  Die  Niederschläge  sind  in  Alkohol  und  im  Ueberschusse 
^68  Fällungsmittels  löslich ;  sie  zersetzen  sich  meist  allmählig  ähnlich  wie  die 
in  4  und  5  erhaltenen.  Ich  kann  die  Erfahrungen  Marm^'s  vollkommen  be- 
stätigen. In  Lösungen  von  etwa  1 :  10000  konnte  ich  noch  für  die  meisten  der 
gemmnten  Alkaloide  Niederschläge  gewinnen  (von  Veratrin,  Atropin,  Narcein 
«rat  in  concentrirteren  Lösungen)  ausser  den  von  M.  untersuchten  erhielt  ich 
aucb  mit  Cocain,  Sanguinarin,  Papaverin  Niederschläge.  Verdünnte  Lösungen 
Ton  Theobromin,  Solanin,  Colchicin  gaben  mir  keinen  Niederschlag.  Die  meisten 
<ier  bezeichneten  Niederschläge  sind  anfangs  farblos  und  werden  erst  allmählig 
gelblich.  Der  Niederschlag  des  Berberins  ist  wie  zu  erwarten  war,  sogleich 
gelb,  der  des  Sanguinarins  roth.  Die  Mehrzahl  der  Niederschläge  fand  ich  An- 
fangs amorph,   aber  bald   krystallinisch   werdend.     Einen   solchen   Uebergang 


')  Pharm.  Zeitschr.  f.  BossL,  J.  5,  p.  82.  Das  Baagena  bereite  ich  dadurch ,  dMs  ich  Wis- 
"uuhjodid  in  warmer  concentrirter  Lösung  von  Jodkaliam  in  Wasser  löse  nnd  die  Flüssigkeit  mit 
>o«h  einmal  so  viel  concentrirter  Jodkaliumsolution  versetse,  als  dazu  nothwendig  war. 

'}  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  Jg.  1867.  Das  Reagens  wird  in  khnlioher  Weise  aus  Jodkadmlum 
*»eitet  wie  das  vorige. 
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konnte  ich  nicht  heobachteu  bei  den  Niederschlägen  von  Berberin,  Narkotin, 
Delphinin,  Aconitin,  Thebain,  Cocain,  Sangninarin,  Piperin  und  Coniin.  Sehr 
schön  krystallinisch  wird  das  Nicotin pracipitat  (ähnlich  wie  bei  4)  und  das- 
jenige des  Morphins  (seidenglänzende  Nadeln),  Kodeins  (quadratische  Tafeln), 
Cinchonidins  (lange  haarförmige  Krystalle)  und  Papaverins  ^). 

Einige  Alkaloide  geben  nach  meiner  Erfahrung  auch  mit  Kaliumzink- 
jodid-Niederschläge.  In  Lösungen,  deren  Concentration  zwischen  1  :  3000  und. 
1  :  6000  schwankte,  erhielt  ich  durch  das  angegebene  Reagens  bei  Strychnin, 
Brucin,  Chinin,  Conchinin,  Kodein,  Papaverin  Niederschläge,  die  ent- 
weder sogleich  krystallinisch  waren,  oder  doch  bald  krystallinisch  wurden.  Die 
Niederschläge  sind  meist  zu  Anfang  weiss,  färben  sich  ab^r  mehr  oder  minder 
schnell  gelblich.  Conchinin  wird  sogleich  gelblich  krystallinisch  gefällt,  der 
Niederschlag  zeigt  Dichroismus.  Amorph  bleibenden  Niederschlag  erhielt  ich 
bei  Berberin.  Sehr  geringe  Niederschläge,  die  nur  auf  einer  Zersetzung  des 
Eeagens  zu  beruhen  scheinen,  sah  ich  beim  Cinchonin,  Cinchonidin,  Narkotin,. 
Veratrin,  Atropin,  Thebain  eintreten,  keinen  Niederschlag  bei  Morphin,  Nicotin,. 
Coniin,  Caifein.  Narcein  scheidet  allmählig  lange  haa^rförmige 
Krystalle  ab,  die  nach  24  Stunden  schön  blau  gefärbt  erschienen. 
Sehr  charakteristisch  ist  dies  Reagens  auch  für  Kodein,  bei  dem  die  Abscheidang 
langer  haarförmiger  Krystalle  so  reichlich  ist,  dass  man  das  Glas  umkehren 
kann,  ohne  von  der  Flüssigkeit  zu  verschütten. 

Die  Niederschläge  des  Kaliumwismuth-,  Kaliumkadmium-  und  Kaliumzink- 
jodides können  später  durch  Alkali  oder  Baryt  zersetzt  und  es  kann  mit  den. 
geeigneten  Lösungsmitteln  des  Alkaloid  z.  Th.  wieder  ausgezogen  werden. 

7)  Kalinmplatincyanttr  ist  namentlich  von  Schwarzenbach  und  Delfs 
empfohlen  2).  Ersterer  hat  für  Morphium  und  Strychnin  nachgewiesen,  dass 
der  Niederschlag  weisskrystallinisch  ist.  In  Chininlösungen  erhielt  er  einen 
weissen  ganz  amorphen  Niederschlag.  Delfs  erhielt  in  Chinin-  und  Cinchonidin- 
lÖBungen  keinen  Niederschlag,  wohl  aber  in  den  Lösungen  des  Cinchonins  nnd 
Chinidins  krystallische  Niederschläge.  Der  des  Cinchonins  schmilzt  bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  zu  violetter  Flüssigkeit.  Brucin  giebt  ebenfalls  krystallinischen 
Niederschlag.  Im  Allgemeinen  stimmen  sämmtliche  Präeipitate  darin  über  ein, 
dass  sie  sich  beim  Erwärmen  lösen,  in  der  Kälte  wieder  abscheiden.  Der 
Strychninniederschlag  zeigt  schönes  Farbenspiel.  Die  Verbindungen  besitzen 
noch  die  Reactionen  der  in  ihnen  vorhandenen  Alkaloide  ^), 

8)  Kalinmsilbercyanid  4)  gab  mir  in  Lösungen  verschiedener  Alkaloide 
von  der  Concentration  der  in  6  angewendeten  ebenfalls  Niederschläge,  die  theil- 
weise  bald  krystallinisch  wurden.  Ich  erhielt  in  der  Lösung  von  Strychnin 
allmählige  Abscheidung  farbloser  schön  haarförmiger  Krystalle,  von  Brucin 
anfangs  keinen,  später  farblos  krystallinischen  Niederschlag,  von  Chinin,  Con- 
chinin, Cinchonin  und  Cinchonidin  sogleich  weissen  käsigen,  allmählig 
compacter  werdenden  Niederschlag,  der  nach  etwa  24  Stunden  Anfange  von 
KrystaUisation  erkennen  liess.  Veratrin  und  Berberin  gaben  amorph 
bleibenden  Niederschlag,  Morphin  und  Kodein  erst  nach  mehreren  Stunden 
geringen  krystallinischen  Absatz,  Narkotin  und  Papaverin  sogleich  amorphen 
Niederschlag,   der  beim  Narkotin  bald  gelatinös  wurde  und  bei  beiden  später 


')  Vergl.  Schroff  im  Apotheker.    Jg.  9,  p.  143. 

')  Wittsteins  Vierteljahrschr.  Jg.  6,  p.  422  u.  8,  p.  518  und  Zeitachr.  f.  Cbem.  vu  Pharm. 
Jg.  1863,  p.  630. 

^)  lieber  die  Brauchbarkeit  als  Gruppenreagens  sind  weitere  Versuche  abzuwarten.  —  Ueber 
die  Reactionen  der  Ghinaalkaloide  vergl.  übrigens  auch  noch  van  der  Burg  in  Fresenius  Zeitschr. 
f.  anal.  Gh.,  Bd.  4,  p.  273. 

*)  Das  Reagens  wird  durch  Eintragen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  einen 
beträchtlichen  Ueberschuss  einer  Lösung  von  reinem  Gyankalium  dargestellt,  es  wird  am  Besten- 
ex  tempore  bereitet,  da  es  sich  bald  zersetzt. 
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krystaUinisch,  Solanin  allmählig  amorphen  Niederschlag;  keinen  Niederschlag 
sah  ich  in  den  Lösungen  von  Caffein,  Atropin,  Aconitin,  Narcein,  Nicotin,  Conün, 
Colchicin  eintreten.  Zu  allen  diesen  Proben  muss  das  Reagens  im  Ueberschuss 
zu  möglichst  wenig  saurer  Lösung  gesetzt  werden. 

Auch  mit  Kaliumkupfercyanür')  erhielt  ich  in  den  Lösungen  einiger 
Alkaloide  Niederschläge,  doch  reicht  die  Empfindlichkeit  der  Beactionen  nicht 
weit.  Li  Lösungen  von  schwefelsaurem  Morphin  1  :  200  traten  allmählig  ein 
kiystaUinischer  Niederschlag  ein,  in  Cinchonin-,  Chinin- und  in  Strychnin- 
lösungen  von  ähnlicher  Concentration  sogleich  krystallinische  Präcipitate,*  in 
Brucinlösungen  allmählig  einige  Kry stalle,  in  Lösungen  von  Atropin  und 
Coniin  keine  Fällung. 

Endlich  will  ich  hier  bemerken,  dass  Kaliumeisencyanür  und  Kalium- 
eisencyanid,  ebenso  Bhodankalium  und  Nitroprussidnatrium  mit 
manchen  Alkaloiden  schwerlösliche  Niederschläge  gebend).  Wo  dieselben  be- 
sonders beachtenswerth  sind,  werde  ich  das  später  bei  Besprechung  des  Alka- 
loides  hervorheben. 

9)  Platlnehlorld  giebt  graue  oder  gelbweisse,  auch  rein  gelbe  Niederschläge. 
Lösungen  von  1  :  3000  mit  säurefreiem  Platinchlorid  behandelt,  verhalten  sich 
wie  folgt: 

Strychnin,  Brucin  und  Curarin  geben  sofort  gelben  Niederschlag, 
allmählig  krystallinisch  werdend,  in  kalter  Salzsäure  nicht  löslich.  Chinin  und 
Conchinin  fast  weissen  Niederschlag,  in  der  Kälte  in  Salzsäure  nicht  löslich. 
Cinchonin  citronengelben,  amorph  bleibenden  Niederschlag,  in  kalter  Salzsäure 
unlöslich.  Caffein  anfangs  keinen  Niederschlag,  nach  1 — 2  Stunden  fast  weisse 
lange  haarförmige  Krystalle,  die  von  Salzsäure  in  der  Kälte  nicht  gelöst  werden. 
Theobromin  (saure  Lösung)  anfangs  Opalescenz,  später  braune  Flocken. 
Em  et  in  gelbweissen  Niederschlag.  Berber  in  sogleich  gelben  Niederschlag, 
in  kalter  Salzsäure  löslich.  Atropin,  Aconitin  und  Yeratrin  werden  in 
dieser  Yerdönnung  nicht  gefällt 3).  Physostigmin  giebt  keinen  Niederschlag. 
Morphin  giebt  erst  allmählig  geringe  Trübung,  nach  24  Stunden  krystallini- 
schen  Niederschlag,  den  Salzsäure  in  der  Kälte  nicht  löst.  Narkotin  und 
Kodein  bleiben  bei  dieser  Verdünnuno:  klar.  Papaverin  liefert  weissen  Nieder- 
schlag, den  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  löst.  Thebain  citronengelben  Nieder- 
schlag, der  nach  einiger  Zeit  scheinbar  Anfänge  von  Krystallisation  zeigt. 
Narcein  anfangs  keine  Trübung,  nach  einer  halben  Stunde  beginnt  Absatz 
von  gelben  Krystallen,  die  mit  dem  blossen  Auge  als  solche  erkennbar  sind. 
Nicotin  fast  weissen  Niederschlag,  in  Salzsäure  löslich.  Coniin  keinen  Nieder- 
schlag (auf  Zusatz  von  Alkohol  oder  Aether  gelben  Niederschlag).  Colchicin 
wie  Morphin.  Delphinin  anfangs  Opalescenz,  später  graugelbe  Flocken,  die 
Salzsäure  in  der  Kälte  löst.  Solanin,  Digitalin  bleiben  klar.  Bebeerin 
orangegelben  Niederschlag,  amorph  bleibend,  in  der  Kälte  nicht  lösKch  in 
Salzsäure. 

Für  die  Abscheidung  und  Reindarstellung  der  Alkaloide  kann  auch  dieses 
Beageus  nur  selten  gebraucht  werden.  Dagegen  kann  er  für  die  Identitäts- 
bestimmung  mancher  Alkaloide  von  grosser  Wichtigkeit  werden.  Meistens  sind 
die  Platindoppelchloride  der  alkaloidischen  Stoffe  leicht  von  fremden  Stoffen  zu 


*)  Dureh  Eintragen  von  Kupfervitriol  in  fiberschttssige  Lösung  von  Cyankalinm. 

*)  Vergl.  auch  Zeitschr.  des  Österreich.  Apothekervereins.    Jg.  7,  p.  142. 

')  Womit  aber  natürlich  nicht  gesagt  sein  soll,  dass  einzelne,  k.  B.  Atropin,  bei  grösserer 
Concentration  ihrer  Lösungen  nicht  pr&cipitirt  werden.  Bs  kommt  mir  bei  den  hier  gemachten 
Angaben  vorzugsweise  darauf  an,  einen  Maassstab  für  die  Empfindlichkeit  der  Beaction  zu  geben. 
Namentlich  AnflU^ger  sieht  mau  oft  darin  fehlen,  dass  sie  den  Eintritt  solcher  Beactionen  in  zn 
verdlhmten  Lösungen  erwarten  und  Material  zu  Versuchen  verschwendeui  die  nicht  besonders 
charakteristisch  genannt  werden  közmeu. 

Dragendorff,  Ermittl.  von  Qiften.    2.  Aufl.  9 
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reinigen  nnd,  da  sie  ziemlich  beständig  sind,  anch  leicht  von  constanter  Zu- 
sammensetzung zu  gewinnen.  Beim  Glühen  an  der  Luft  liefern  sie  metallisches 
Platin,  dessen  Menge  für  die  meisten  Alkaloide  genau  festgestellt  worden.  Da 
die  Atomgewichte  der  verschiedenen  Alkaloide  nicht  gleich  sind,  so  werden  ge- 
wogene Mengen  des  Doppelsalzes  verschiedener  Alkaloide  anch  verschieden 
grosse  Mengen  von  Platin  hinterlassen  müssen,  ein  Umstand,  der  zur  Unter- 
scheidung derselben  ausgenutzt  werden  kann.  Selbstverständlich  wird  das  Besultat 
solcher  Vergleiche  um  so  sicherer  sein,  je  grösser  die  Diflferenz  in  der  Sättigungs- 
capacität  der  zu  unterscheidenden  Alkaloide  ist. 

Für  die  bei  100^  getrockneten  Platindoppelchloride  einzelner  alkaloidischer 
Stoffe  hat  man  bisher  folgenden  Procentgehalt  an  Platin  festgestellt: 

Für  Sti-ychnin  18,160/o  (Nicholson  u.  Abel);  Brucin  16,52 o/^  (Varrentrapp 
u.  Will);  Curarin  32,65 o/^  (Preyer);  Chinin  26,26 o/o  (Gerhardt);  Conchinini) 
27,38%  (Hesse);  Cinchonin  27,36%  (Hlasiwetz);  Caffein  24,58 o/^  (Nicholson); 
Theobromin  25,55 o/^  (Keller);  Piperin  12,70 o/^  (Northeim);  Berberin  18,11 0'o 
(Fleitmann);  Morphin  19,52%  (Liebig);  Narkotin  15,72—15,95%  (Wertheim) 
als  AconeUin  15,66 0/^  (Smith);  Kodein  19,11  o/^  (Anderson);  Papaverein  17,82% 
(Merk);  Thebain  18,71%  (Anderson);  Narcein  14,52 o/^  (Hesse);  Delphinin  17,40% 
( J.  Erdmann) ;  Nicotin  34,25  %  (Barral) ;  Coniin  29,38  %  (Ortigosa). 

Die  Wiedergewinnung  eines  Alkaloides  aus  einem  Platinchloriddoppelsalze 
kann  man  versuchen,  indem  man  den  Niederschlag  mit  Wasser  unter  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoif  eine  Zeitlang  kocht,  dann  zur  Trockne  verdunstet  und 
aus  dem  Bückstande  das  Alkaloid-  durch  ein  geeignetes  Lösungsmittel  auszieht. 

10)  Goldehlorid  giebt  meist  gelbe  oder  weissliche  Niederschläge.  Bei 
neutralen  wässrigen  Lösungen  von  gleicher  Concentration,  wie  sie  zu  den 
vorigen  Versuchen  gedient  haben,  gab  (möglichst  neutrales)  Goldchlorid  folgende 
Reactionen  (die  Proben  wurden  im  Dunkeln  aufbewahrt). 

Strychnin  und  Brucin  schmutziggelbe  amorphe  Niederschläge,  in  kalter 
Salzsäure  leicht  löslich.  Chinin,  Conchinin,  Cinchonin  und  E metin 
citronengelbe  amorphe  Niederschläge.  Caffein  bleibt  anfangs  klar,  setzt  dann 
allmählig  (10  —  15  Stunden)  citronengelben  krystallini sehen  Niederschlag  ab. 
Theobromin  (saure  Lösung)  anfangs  kaum  Trübung,  langsam  entstehen  später 
wenig  nadeiförmige  Krystalle.  Berberin  sogleich  schön  orange  Niederschlag. 
A  tropin  schön  citronengelben  hyalinen  Niederschlag.  Aconit  in  citronen- 
gelben Niederschlag,  die  Gold  Verbindung  wird  allmählig  reducirt  (24  Stunden). 
Veratrin  sogleich  reichlich  lichtgelben  amorphen  Niederschlag.  Physostig- 
min  reducirt  allmählig.  Morphin  sogleich  reichlichen  citronengelben  Nieder- 
schlag, der  schon  im  Verlaufe  einer  Stunde  dunkler  wird  und  nicht  in  kalter 
Salzsäure  löslich  ist.  Narkotin  anfangs  leise  Trübung,  die  sogleich  schwindet; 
die  Flüssigkeit  setzt  bald  blauen  Absatz  ab  und  an  den  Wänden  des  Glases 
lindet  sich  nach  24  Stunden  das  Gold  regulinisch  abgeschieden.  Kodein  bleibt 
klar.  Papaverin  giebt  dunkelgelben  Niederschlag,  der  allmählig  Anfänge  von 
Krystallisation  zeigt.  Thebain  sehr  reichlichen  rothbraunen  Niederschlag. 
Narcein  sofort  gelben  amorphen  Niederschlag,  nach  20— 30  Stunden  findet  sich 
reducirtes  Gold.  Nicotin  bleibt  klar,  erst  in  concentrirteren  Lösungen  entsteht 
ein  rothgelber  Niederschlag,  den  Salzsäure  schwierig  löst.  Coniin  anfangs 
geringe  Trübung,  später  stärker  werdend;  der  Niederschlag  ist  in  Salzsäure 
schwer  löslich.  Colchicin  bleibt  anfangs  klar,  trübt  sich  allmählig,  hat  nach 
1/2  Stunde  gelbe  Flocken  ühd  nach  24  Stunden  regulinische«  Gold  abgesetzt. 
Solanin  (sauer)  bleibt  klar.  Digitalin  bleibt  anfangs  klar,  setzt  aber  später 
gelben  krystallinischen  Niederschlag  ab.  Delphinin  citronengelben  amorphen 
Niederschlag.  Berberin  wird  dunkelgelb  präcipitirt.  Der  Niederschlag  ist  in 
kalter   Salzsäure    theilweise    löslich.     Auch   die   Niederschläge,    welche  in  der 

>)  Bei  ISO  getrocknet. 
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Lösnng  von  Alkalolden  durch  Goldchloiid  entstehen,  können,  da  aach  sie  eine 
konstante  Zusammensetzung  besitzen  und  demnach  beim  Glühen  einen  be* 
stimmten  Procentgehalt  an  Gold  hinterlassen,  mitunter  dazu  dienen,  die  Identität 
des  Alkaloides  mit  dem  Yermutheten  zu  beweisen. 

Bei  1000  getrocknet  enthalt  der  Niederschlag  des  Goldchloridea  mit  Strychnin 
29,15%  Gold  (Nicholson  u.  Abel);  der  des  Conchinins  40,04  o'^  (Hesse);  des  Caflfeins 
3T,020/q  (Nicholson);  des  Berberins  29,16%  (Perrins);  des  Atröpins  31,37% 
(Planta);  des  Hyoscyamina  34,6%  (Kletzinsky)  i) ;  Aconitins  22,06  0/^,  (Planta); 
Teratrins  21,01  %  (Merk) ;  Emetins  29,7  o/^  (G.  P.  Masing). 

Eine  Wiedergewinnung  des  Alkaloides  aus  dem  nicht  durch  Glühen  zer- 
störten Theile  des  Goldnieder  Schlages,  kann  wie  beim  Platin  versucht  werden. 

Auch  das  Iridiumchlorid  (am  Besten  in  Verbindung  mit  Chlornatrium) 
präcipitirt  nach  Planta  2)  manche  Alkaloide  (Morphin  nicht),  ebenso  Palladium- 
chlorid  und  Palladiumchlorür. 

11)  Quecksilberchlorid  (Lösungen  wie  oben).  Strychnin  giebt  amorphen 
4dlmählig  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Brucin,  Chinin,  Conchinin 
und  Cinchonin  geben  amorph  bleibenden  Niederschlag,  den  Salzsäure  schon  in 
der  Kälte  löst;  der  aus  concentrirten  Brucinlösungen  fallende  Niederschlag  wird 
aUmählig  krystallinisch;  der  Niederschlag  des  Chinin  wird  auch  von  Salmiak- 
solution  gelöst.  Emetin  giebt  geringe  Trübung.  Caffein  bleibt  anfangs 
Mar,  giebt  aber  später  bis  halbzolUange  nadeiförmige  Krystalle,  die  schon  in 
kalter  Salzsäure  löslich  sind.  Theob romin  geringe  Trübung.  Berberin 
starken  gelben  amorphen  Niederschlag,  den  selbst  warme  Salzsäure  nur  theil- 
weise  löst.  Atropin  anfangs  geringe  Trübung,  später  reichlicher,  in  Salzsäure 
theilweise  löslich.  Aconitin  wie  Strychnin.  Veratrin  bleibt  anfangs  klar, 
lässt  später  amorphen  Niederschlag  fallen,  löslich  in  kalter  Salzsäure.  Morphin 
Meibt  klar.  Narkotin,  Kodein  geringe  Trübung,  allmählig  reichlicher,  nach 
^4  Stunden  partiell  krystallinisch  werdend.  Papaverin,  Thebain  anfangs 
gelbliche  Trübung,  später  stärker  werdend,  auf  Zusatz  kalter  Salzsäure  leicht 
schwindend.  Narcein  bleibt  klar.  Nicotin,  Coniin  wie  Strychnin,  der 
^Niederschlag  des  Nicotin  ist  vorübergehend  in  Salmiaksolution  löslich.  Col- 
chicin  bleibt  klar.  Delphinin  weisse  Trübung,  später  amorphen  Niederschlag, 
in  warmer  Salzsäure  löslich.  Solanin  bleibt  klar.  Bebeer  in  amorphen  gelb- 
lichen Niederschlag,  in  kalter  Salzsäure  löslicb.  Der  Quecksilberniederschlag 
kann  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Alkaloid  daraus  wie  beim  Platin - 
niederschlage  oder  durch  Zersetzung  mit  Silbersulfat  und  Baryt  wiedergewonnen 
werden. 

12)  Saures  chromsanres  Kali«  In  Lösungen,  wie  zu  den  vorigen  Ver- 
suchen giebt  gesättigte  Solution  von  saurem  chromsaurem  Kali  bei  Strychnin 
gelben  Niederschlag,  bald  krystallinisch  werdend.  Die  Krystalle  nehmen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  prachtvoll  blauviollete  Färbung  an.  Brucin  an- 
fangs keinen  Niederschlag,  allmählig  lange,  dem  blossen  Auge  sichtbare  Krystall- 
nadelnS).  Chinin,  Conchinin,  Cinchonin  und  Emetin  bleiben  anfangs 
klar,  trüben  sich  allmählig  und  setzen  gelben  amorphen  Niederschlag  ab.  Con- 
centrirte  (neutrale)  Lösungen  geben  sogleich  Niederschlag,  der  bald  krystalli- 
nisch wird,  wenigstens  bei  Chinin  und  Conchinin.  Caffein  bleibt  klar.  Theo- 
oromin  (saure  Lösung)  anfangs  klar,  allmählig  amorphen  Niederschlag  ab- 
setzend. Berberin  gelben  amorphen  Niederschlag.  Atropin,  Aconitin, 
Veratrin,  Morphin,  Narkotin,  Kodein,  Papaverin  und  Thebain  an- 
fangs klar,  allmählig  Niederschlag  bildend,  der  nicht  deutlich  krystallinisch  er- 


')  Bei  einer  in  meiuem  Laboratorium  angestellten  Untersuchung  fand  Herr  Bennard  durch« 
«chnittlich  31,15  %.    Höhn  fand  37,10  %. 

')  „Das  Verhalten  der  wichtigsten  Alkaloide  gegen  Reagentien".    Heidelberg  1846. 
')  Ueber  das  Verhalten  beider  Niederschläge  unter  dem  Mikroskop  siehe  später. 

9* 
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scheint.  Narcein  (saure  Lösung)  anfangs  klar,  allmählig  Niederschlag  bildend, 
dessen  Erystallinität  schon  mit  blossem  Auge  erkennbar  ist.  (Neutrale  Lösung 
bleibt  klar.)  Nicotin,  Coniin,  Colchicin  und  Delphinin  wie  Atropin. 
Solan  in  bleibt  klar.    Bebeerin  sogleich  Flocken,  die  amorph  bleiben. 

13)  Pikrinsalpetersänre  bringt  mit  den  meisten  Alkaloiden,  wenn  sie  in 
nicht  zu  verdünnten  Lösungen  als  freie  Alkaloide,  Sulfate  oder  Chloride  ange- 
wendet werden,  gelbe  Niederschläge  hervor,  die,  wenn  sie  nicht  von  vorne 
herein  krystallinisch  sind,  es  doch  meist  nach  einiger  Zeit  werden.  Besonders 
beachtenswerth  sind  die  Niederschläge  von  Strychnin,  Brucin,  Atropin  (über  das 
mikroskopische  Aussehen  der  Niederschläge  vergleiche  Helwig  „Das  Mikroskop 
in  der  Toxicologie".    Mainz,  Zabern,  1865). 

Aus  Lösungen,  wie  die  zu  den  oben  besprochenen  Versuchen  mit  Platin- 
chlorid etc.  dienten,  fallt  concentrirte  wässrige  Lösung  von  Pikrinsäure  folgende 
Alkaloide  nicht:  Caffe.in,  Theobromin,  Atropin i).  Aconitin,  Morphin, 
Kodein,  Coniin,  Colchicin,  Solanin,  Digitalin. 

Vorübergehend  trübt  sich,  bleibt  aber  später  klar:  Nicotin.  Säurefreie 
Lösung  giebt  gelben  krystallinischen  Niederschlag  (lange  verfilzte  Nadeln). 

Amorph  werden  gefällt  und  bleiben  die  Niederschläge  auch  später  unkrystal- 
linisch  bei  Chinin,  Emetin,  Veratrin,  Narkotin,  Thebain,  Delphinin,. 
Bebeerin. 

Amorph  werden  gefällt  und  gehen  die  Niederschläge  allmählig  in  krystal- 
linischen Zustand  über  bei  Strychnin,  Brucin,  Conchinin  und  Cinchonin, 
Berberin  (orange),  Papaverin  und  Narcein. 

14)  Gerbsänre^)  giebt  mit  den  meisten  Alkaloiden  farblose  oder  gelbliche 
Niederschläge,  die  aber  deshalb  schon  wenig  charakteristisch  sind,  weil  das 
Eeagens  auch  mit  anderen  nicht  alkaloidischen  und  nicht  giftigen  Stoffen  solche 
Niederschläge  liefert.  Dagegen  hat  man  diese  Substanz  gebraucht,  um  Alkaloide 
aus  Gemischen  mit  anderen  Stoffen  zu  präcipitiren.  Man  wendet  zu  diesem 
Zweck  vortheilhaft  neutrale  oder  doch  nicht  zu  stark  saure  wässrige  Lösungen 
an.  Der  Niederschlag  wird  filtrirt,  noch  feucht  mit  Bleioxydhydrat  gemengt, 
das  Gemenge  ausgetrocknet  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  oder  einem  anderen 
Lösungsmittel  ausgezogen,  die  Lösung  des  Alkaloides  später  weiter  verarbeitet. 
Für  einzelne  hiehergehörige  Stoffe  kann  in  der  That  diese  Methode  Nutzen 
gewähren. 

Tanninlösung  fällt  aus  Solutionen,  deren  Concentration  1 :  3000  ist,  bei 
Strychnin  und  Brucin  starken  weissen  Niederschlag,  in  Salzsäure  löslich. 
Curarin  gelblichen  Niederschlag,  in  Salzsäure  löslich.  Chinin,  Conchinin  und 
Cinchonin  gelbweissliche  Niederschläge,  in  Salzsäure  beim  Erwärmen  löslich. 
Letztere  Lösung  wird  erkaltet  wieder  trübe.  C  äffe  in  allmählig  geringe  Trü- 
bung; Verhalten  in  der  Wärme  wie  bei  den  vorigen.  Theobromin  nach  24 
Stunden  geringe  Trübung,  durch  Salzsäure  verschwindend.  Berberin  geringe 
Trübung,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure  viel  stärker  wird,  beim  Kochen  schwindet, 
aber  nach  dem  Erkalten  wiederkehrt.  Atropin  starken  weissen  Niederschlag, 
in  Salzsäure  leicht  löslich.  Phy  so  stigmin  röthlichen  Niederschlag,  in  Salz- 
säure löslich.  Aconitin  vorübergehende  Trübung,  später  wiederkehrend;  Salz- 
säure verstärkt  dieselbe  in  der  Kälte,  beim  Erwärmen  löst  sie  den  Niederschlag,^ 
der  aber  beim  Erkalten  wiederkehrt.    Veratrin  giebt  nach  24  Stunden  Flocken, 


>)  Auch  hier  soll  nicht  gesagt  sein,  dass  dieses  und  andere  von  den  hier  genannten  Alka- 
loiden nicht  aus  conceutrirter  Lösung  präcipitirt  werden.  Atropiu  in  mehr  concentrirter  Lösung 
angewendet,  setzt  nach  einiger  Zeit  (24  Stunden)  schön  krystallinischen  Niederschlag  ab,  auch 
Aeonitin  wird  aus  concentrirteren  Lösungen  gefällt.  Yergl.  auch  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  24,  p.  204 
und  Hageres  Centralhalle.    Jg.  1869,  p.  131. 

')  Am  besten  als  frisch  bereitete  wässrige  Lösung  von  Tannin,  nicht  als  Tinctura  gallarum 
angewendet. 
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die  in  Salzsäure  beim  Kochen  löslich  sind,  erkaltet  wiederkehren.  Morphin 
erst  nach  längerer  Zeit  geringe  Träbnng,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure  sogleich» 
anch  in  der  Kälte,  schwindet.  Narkotin  wie  Aconitin«  Kodein  starke  weisse 
Trübung,  mit  Salzsäure  in  der  Kälte,  schwindend.  Papaverin  und  Thebain 
gelblicher  Niederschlag,  Salzsäure  löst  in  der  Wärme,  in  der  Kälte  kehrt  der 
Niederschlag  wieder.  Narcein  weisse  Trübung.  Nicotin  und  Ooniin  verhalten 
sich  wie  Chinin.  Colchicin  giebt  allmählig  sehr  geringe  Trübung,  auf  Zusatz 
TOD  Salzsäure  in  der  Kälte  schwindend.  Delphinin  starke  weisse  Trübung, 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  theilweise  schwindend.  Solauin  erst  nach  24  Stun- 
den geringe  Flocken,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure  vorübergehend  reichlicher 
werden,  sich  in  der  Wärme  lösen,  in  der  Kälte  wiederkehren.  Bebeerin 
wie  Chinin. 

15)  Jod-Jodkalimnlösung  und  Jodtinetiir  liefern  meistens  braune  Nieder- 
schläge ^).  Mit  gleichen  Mengen  neutraler  wässriger  Lösung  von  gleicher  Con- 
centration  wie  oben  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

Strychnin,  Brucin,  Conchinin,  Cinchonin  (siehe  auch  §.  185),  Ber- 
berin, Aconitin,  Yeratrin,  Morphin,.  Narkotin,  Kodein,  Papaverin, 
Thebain,  Coniin,  Colchicin,  Delphinin,  Bebeerin  gaben  kermesfarbigen 
Mederschlag.  Chinin,  Atrop in,  Nicotin,  rothbraunen  Niederschlag.  (Völlig 
reines  Nicotin  anfangs  *gelben,  der  auf  Zusatz  von  mehr  Jodlösung  kermesfarben 
\vurde.)  Ca f fein  schmutzig  dunkelbraunen;  Narcein  anfangs  braunen  Nieder- 
schlag, der  bald  heller  und  krystallinisch  wurde.  Theobromin  (saure  Lösung) 
sehr  geringe  Trübung,  aus  conc.  Lösungen  Krystalle.  Digitalin  bald  schwindende 
Trübung.    Solanin  (saure  Lösung)  keinen  Niederschlag  (vergl.  übrigens  §.  283). 

Die  Niederschläge  sind  in  kalter  verdünnter  Salzsäure  unlöslich.  Ein  Theil 
von  ihnen  wird  später  krystallinisch,  worauf  Hilger^)  als  Hülfsmittel  der  Diag- 
nose hinweist. 

Alkoholische  Lösung  von  Alkaloiden  wird  durch  Jodtinktur  selten  verändert, 
nur  für  Berberin  ist  dieses  Beagens  von  besonderer  Wichtigkeit.  Dasselbe  giebt 
in  gleicher  Menge  wie  bei  obigem  Versuch,  aber  in  alkoholischer  Lösung  ange- 
wendet, mit  Jodtinktur  sogleich  gelbraunen  krystallinischen  Nieder- 
schlag. Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  statt  mit  Jodtinktur  mit  wäss- 
riger Jod- Jodkaliumsolution ,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der, 
wenn  das  Beagens  in  kleiner  Menge  angewendet  wurde,  meist  haarförmig  g^rüne 
Krystalle  darbietet,  wenn  ein  Ueberschuss  benutzt  war,  gelbbraune  (Jodberberin- 
Jodid  und  Bijodberberinjodid).  Der  grüne  Niederschlag  zeigt,  im  polarisirten  Lichte 
betrachtet,  ähnliche  Erscheinungen,  als  das  grüne  Hydrochinon ').  Von  den  übri- 
gen Alkaloiden  giebt  Delphinin  sogleich  amorphen  Niederschlag.  Brucin 
und  Papaverin  werden  ganz  allmählig  braun  krystallinisch  gefällt. 

Will  man  die  Alkaloide  wieder  gewinnen,  so  muss  der  Niederschlag  durch 
eine  Basis  z.  B.  Kali  zerlegt  werden,  doch  kommen  leicht  secundäre  Zersetzun- 
gen vor. 

Auch  durch  eine  Mischung  von  Brom  mit  wässriger  Bromkaliumso- 
lation  lassen  sich  einige  Alkaloide  präcipitiren  (siehe  z.  B.  beim  Aconitin). 

16)  Coneentrirte  reine  Schwefelsäure  4)  löst  eine  Anzahl  von  Alkaloiden 


^)  Wenn  auch  B.  Wagner  diesen  Weg  empfohlen  (Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Gh.  Bd.  4, 
p.  387),  mn  Alkaloide  aus  Gemischen  abEoscheiden ,  so  möchte  ich  denselben  doeh  nur  in  seltenen 
FäUen  einschlagen  und  zwar  namentlich  nur  dort,  wo  ich  sicher  sein  kann,  dass  durch  das  Jod 
keine  tiefergehende  Zersetsnng  des  Alkaloldes  eu  befürchten  ist.  Ueber  Kupferoxydammoniak 
•Is  Grappenreagens  siehe  Zeitschr.  f.  anal.  Obern.  Bd.  18,  p.  886. 

»)  „üeber  die  Verbindungen  des  Jod  mit  den  Pflanaenalkaloiden".  Wllrssburg,  Stuber,  1869 
imd  Bauer  im  Arch.  f.  Pharm.   Jg.  1874. 

*)  Yergl.  Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie,  Jg.  8,  p.  79. 

*)  Man  muss  hier  durchaus  einen  Unterschied  machen  awisehen  den  Keactiouen  der  möglichst 
reinen  S'änre  und  deijenigen ,  die  wie  z.  B.  das  Acidum  sulfdricum  rectificat.  der  Pharmacopöen 
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zu  charakteristiscli  gefärbter  Flüssigkeit,  eine  noch  grossere  AnzaU  solcher  erleidet 
derartige  Veränderungen  durch  Schwefelsäure,  der  man  einen  geringen  Zusatz  von 
Salpetersäure  gemacht  hat  (Erdmann).  Unter  den  Alkaloiden,  welche  von  reiner 
Schwefelsäure  allein  verändert  werden,  sind  zu  nennen*.  Veratrin  und  Curarin, 
Piperin  (William  A.  Guy)i),  Delphinin,  Sanguinarin. 

Auch  concentrirte  Salpetersäure  allein  giebt  mit  einer  nicht  geringen 
Anzahl  von  Alkaloiden  Färbungen.  Sie  färbt  nach  Guy  Kodein,  Narkotin,  Pa- 
paverin,  Chinin,  Strychnin,  Brucin,  Piperin  und  Morphin,  nach  Hesse  Porphyrin 
(tief  blutroth).' 

Ich  will  die  Reactionen,  welche  ich  mit  einer  Anzahl  von  Alkaloiden  erhalten 
habe,  in  folgendem  zusammenstellen  und  es  dem  Leser  überlassen,  dieselben  mit 
den  von  Guy,  Erdmann  u.  A.  erhaltenen  Besultaten  zu  vergleichen. 

a)  Concentrirte  Schwefelsäure,  so  rein  als  ich  sie  mir  darstellen 
konnte,  (0,25  CC.)  gab  mit  2  Milligr.  Alkaloid,  welches  durch  Verdunsten  2)  einet 
geeigneten  Lösung  auf  einem  ührgläschen  ausgeschieden  war,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  folgende  Reactionen:  Strychnin  blieb  ungefärbt  auch  nach 
24  Stunden.  Brucin  sehr  blassrosa^).  Curarin  schon  roth,  später  mehr  violett- 
roth,  nach  5 — 6  Stunden  blasser.  Chinin  auch  nach  24  Stunden  ganz  unge- 
färbt. Conchinin  wird  wenig  hellgelb«  Cinchonin,  Caffein  und  Theo- 
bromin  bleiben  auch  nach  24  Stunden  ungefärbt.  Emetin  löst  sich 
langsam  zu  braungrüner  Lösung.  Piper  in  löst  sich  mit  hellgelber  Farbe,  wird 
bald  dunkelbraun,  nach  20  Stunden  schmutzig  grünbraun.  Berber  in  löst  sich 
schmutzig  olivengrün,  die  Lösung  wird  nach  15 — 20  Stunden  heller.  Atropin 
bleibt  farblos,  eine  nach  15  Stunden  eingetretene  sehr  geringe  röthliche  Färbung 
dürfte  vielleicht  auf  Kosten  einer  Verunreinigung  geschrieben  werden.  Aconitin 
hellgelbbraun,  allmählig  violett,  nach  24  Stunden  rehbraun.  Veratrin  löst  sich 
mit  schön  gelber  Farbe,  wird  nach  etwa  5  Minuten  schön  orange,  dann  blutroth, 
endlich  nach  etwa  1/2  Stunde  prachtvoll  carminroth.  Die  Färbung  hält  sich  lange. 
Morphin  bleibt  auch  nach  15— 20  Stunden  ungefärbt.  Narcotin  bleibt  anfangs 
unverändert,  wird  nach  einigen  Minuten  heUgeb,  nach  10  Minuten  röthlichgelb, 
nach  15  Stunden  hat  es  helle  Himbeerfarbe,  die  im  Verlauf  einiger  Tage  an 
Intensität  zunimmt.  Kodein  bleibt  nach  20  Stunden  ungefärbt.  Papaverin 
löst  sich  farblos  (siehe  übrigens  §.  234),  Thebain  sofort  schön  blutroth, 
nach  einiger  Zeit  mehr  gelbroth,  Narcein  graubraun  später  blutroth.  Nico- 
tin, Coniin  bleiben  ganz  ungefärbt.  Colchicin  wird  intensiv  gelb,  die 
Färbung  hält  sich  längere  Zeit,  Delphinin  wird  roth,  und  bleibt  so 
noch  nach  18  Stunden,  Solan  in  hellröthlich  gelb,  nach  20  Stunden  hellbraun. 
Bebeer  in  schmutzig  olivengrün,  nach  15—20  Stunden  heller.  Chelidonin 
löst  sich  farblos.  Uebrigens  ist  zu  bemerken,  dass  auch  manche  nicht  alka- 
loidische  Stoffe,  namentlich  Glycoside,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  solche 
Farbenreactionen  liefern.  So  werden  z.B.  Salicin,  Colocynthin,  Elaterin? 
Convolvulin,  Jalapin,  Amygdalin,  Populin  und  Phloridzin  allmählig 
mit  rein  rother  Farbe,  Senegin,  Smilacin,  Hesperin,  Limonin  mit  mehr 
gelbrother  Farbe   gelöst,    Saponin,   Syringin  und  Ligustrin   mit  violetter 


noch  kleinen  Rückhalt  an  Oxydationsstnfen  des  Stickstoff  zeigt.  Manche  der  Farbenreactionen, 
welche  für  Alkaloide  beschrieben  worden,  können  in  der  That  nicht  beobachtet  werden,  wenn  die 
Schwefelsäure  ganz  rein  ist. 

1)  Pharmaceut.  Joamal,  Bd.  2,  p.  558  u.  602  und  Bd.  3,  p.  11  u.  112.  Vergl.  auch  FreseniuB, 
Zeitschr.  f.  anal.  Cbem.,  Bd.  1,  p.  92. 

*)  Die  Verdunstung  der  Lösung  fand  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt  unter  grossen  Glas- 
glocken, so  dass  kein  Staub  in  die  Schale  gelangen  konnte.  Auch  später  wurde  die  mit  Säuren 
behandelte  Hasse  unter  Glasglocken  aufbewahrt. 

')  Ich  glaube,  dass  auch  diese  geringe  Färbung  noch  von  einer  Spur  Salpetersäure  herrührte, 
die  ich  nicht  entfernen  konnte.  Wurde  Brucinlösung  mit  dieser  Schwefelsäure  in  Berührung  ge- 
bracht (Kersting^s  Methode  der  Prüfung  auf  Salpetersäure) ,  so  war  die  rothe  Zone  an  der  Be- 
rührungsfläche beider  Flüssigkeitsschicfaten  nicht  nachweisbar. 
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Farbe.  (Syringin  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  schön  carminroth  gelost, 
die  Lösung  entfärbt  sich  beim  Kochen).  Digitalin  löst  sich  mit  grünlich- 
brauner.  Digitalein  mit  röthlicher  Farbe.  Cubebin  wird  schieferfarben  und 
löst  sich  dann  mit  violettrother  Farbe  auf;  Helleborin  wird  sogleich  mit 
prachtvoll  carminrother  Farbe  aufgenommen,  Capsicin  und  Qua s sin  mit 
brauner;  CaryophjUin  gelborange;  Cascarillin  mit  rothbrauner;  Absythiin 
mit  brauner,  allmählich  ins  Violette  übergehender  Färbung;  Gratiolin  wird 
orange,  dann  braun,  endlich  an  den  Rändern  roth ,  Pikrotoxin  gelb ,  Convalla- 
marin  gelb,  braunroth,  endlich  violett,  Crocin  blau. 

b)  Aeidnm  salfaricum  rectifleatnm  wie  es  durch  den  Handel  bezogen  wer- 
den kann,  also  mit  kleineil  Mengen  von  Salpetersäure  (oder  salpetriger  Säure) 
verunreinigt,  erfuhr  in  einer  Versuchsreihe  mit  gleichen  Quantitäten  wie  oben 
angegeben,  bei  den  meisten  gleiche  Veränderungen.  Berberin  gab  anfangs 
dieselbe  Eeaction  wie  mit  reiner  Schwefelsäure,  die  später  aber  in  eine  dunklere 
Nuance  überging.  Aconitin  ebenso.  Morphin  wurde  nach  10  Minuten  gelb- 
lich, nach  10—15  Stunden  gelbgrau.  Narkotin  wurde  bald  guttigelb,  dann 
roth,  endlich  nach  15  Stunden  lothviolett.  Kodein  erschien  anfangs  wie  mit 
reiner  Schwefelsäure,  später  (15  Stunden)  blaugrau  gefärbt,  nach  mehreren  Tagen 
rein  blau.  Thebain  wurde  sofort  schön  zwiebelroth,  nach  15  Stunden  schön 
dunkel  guttigelb. 

c)  Concentrirte  Schwefelsäure  mit  etwas  Salpetersäure  nach 
Erdmann's  Vorschrift,  i)  gemischt,  gab  mit  fast  allen  Alkaloiden  ähnliche  Beac- 
tionen  als  mit  der  vorigen  (resp.  reiner  Schwefelsäure);  bei  Brucin  war  die 
Färbung,  welche  die  Kry stalle  annahmen,  sofort  intensiv  roth  und  gab  dasselbe 
auch  eine  stärker  roth  gefärbte  Lösung.  E metin  wurde  schneller  gelöst  zu 
braungrüner,  dann  grün,  später  orange  gefärbte  Lösung.  Aconitin  wurde  sofort 
hellgelbbraun,  später  wie  mit  reiner  Schwefelsäure.  Morphin  wurde  etwas  mehr 
röthlich,  später  nussfarben  und  grünlich.  Thebain  verhielt  sich  anfangs  gleich, 
wurde  aber  nach  15—18  Stunden  gelbroth.  Narcein  wurde  sofort  stark  gelb 
gefärbt,  dann  braun  gelb,  nach  15—18  Stunden  dunkel  orange.  Chelidonin 
löste  sich  mit  grüner  Farbe,  Coleb  icin  blau. 

d)  Von  beachtenswerthen  Erscheinungen,  die  beim  Erwärmen  der  Schwe- 
fels äurelösungen  einzelner  Alkaloide  eintreten,  will  ich  folgende  nennen. 
MorphinlÖsung2)  auf  150^  erhitzt  wird  hellroth,  vorübergehend  violett,  stärker 
erhitzt  schmutzig  grün.  Narkotinlösung  wird  beim  Erwärmen  orange,  dann 
mehr  roth,  endlich  entstehen  blauviolette  Streifen,  bei  beginnendem  Verdampfen 
der  Säure  ist  die  ganze  Flüssigkeit  granatfarben  (Husemann).  Kodeinlösung, 
bis  150 0  erhitzt,  wird  dunkel  braungrün,  nach  dem  Erkalten  röthlich,  wenn  statt 
reiner  Schwefelsäure  Erdmann'sche  Mischung  benutzt  wurde,  rein  blau.  Papa- 
verinlösung  wird  tiefblau.  Thebainlösung  wird  bei  150<>  heller  und  bald  oli- 
vengrün. Digitalin  entwickelt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  den  charakteristischen  Geruch,  den  man  an  warmen  Digitalisaufgüssen 
bemerkt.  Aconitin  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  im  Uhrgläschen  er- 
bitzt,  wird,  wenn  eine  gewisse  Concentration  der  Säure  erreicht  ist,  violett  ge- 
färbt, doch  erlangt  man  die  Beaction  besser  durch  Phosphorsäure  (vergl.  §.  217). 
Atropin  wird  erwärmt  braun;  unterbricht  man  das  Erwärmen,  sobald  die  braue 
Farbe  eingetreten  ist  und  mischt  etwas  Wasser  hinzu,  so  bemerkt  man  einen 
starken   Geruch   nach   den  Blüthen    von  Prunus  Padus   (vergl.  §.  208).     lieber 


*)  Erdmannn  hat  Anna],  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  120,  p.  188  folgende  Mischung  in  Vorschlng 
gebracht,  die  ich  in  Zukunft  als  „Erdmann's  Alkaloidreagens'*  bezeichnen  will.  6  Tropfen 
Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew.  werden  in  100  CC.  Wasser  gelöst,  von  letzterer  Lösung 
10  Tropfen  zu  20  Gramm  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  gesetzt. 

*)  Vergl.  Husemann  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  127,  p.  805  und  Dragendorff  in  Pharm. 
Zeitschr.  f.  Eussl.    Jahrg.  2,  p.  459. 
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Solanin  vergl.  die  in  §.  283  beschriebene  Beaction.  Bei  manchen  Alkaloiden 
ist  es  besser  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen  und  allmählig  das  Wasser 
abzudampfen  (Narkotin,  Papaverin,  Kodein,  Narcein,  Curarin). 

e)  Concentrirte  Schwefelsäure,  die  in  jedem  CC.  ein  Centigramjn 
molybdänsaures  Natron  enthält,  wurde  von  Fröhde^)  als  Beagens  auf 
Morphin  empfohlen,  ich  beobachtete  mit  anderen  Alkaloiden  folgende  Besultate. 
Strychnin  löst  sich  farblos,  Brucin  roth,  die  Lösung  wird  bald  gelb,  nach 
24  Stunden  farblos.  Chinin,  die  Krystalle  werden  sehr  bald  grünlich,  lösen 
sich  farblos,  die  Flüssigkeit  wird  nach  einer  Stunde  grünlich  und  bleibt  so  inner- 
halb der  ersten  24  Stunden.  Conchinin  ebenso.  Cinchonin,  Caffein,  Theo- 
bromin  wie  Strychnin.  Piper  in  wird  schnell  gelb,  bald  braun,  fast  schwarz, 
nach  24  Stunden  ist  eine  bräunliche  Flüssigkeit  vorhanden,  in  der  schwarze 
Flocken  schwimmen.  E metin  löst  sich  roth,  bald  ändert  sich  die  Farbe  in 
grün.  Beb  er  in  wird  bald  braungrün,  nach  V2  Stunde  braun,  nach  24  Stunden 
ist  die  Flüssigkeit  braun  mit  flockigem  Sediment.  Atropin  wie  Strychnin. 
Aconitin  löst  sich  gelbbraun,  wird  später  farblos.  Veratrin  löst  sich  guttigelb, 
wird  bald  kirschroth  und  bleibt  so  innerhalb  der  ersten  24  Stunden.  Morphin 
löst  sich  sogleich  prachtvoll  violett,  die  Flüssigkeit  wird  bald  grün,  dann  braun- 
grün, dann  gelb,  nach  24  Stunden  ist  sie  blauviolett.  Narkotin  sogleich  grün, 
schnell  braungrün,  dann  gelb,  endlich  schön  roth.  Kodein  löst  sich  schmutzig 
grün,  wird  bald  prachtvoll  königsblau,  bleibt  so  einige  Zeit  hindurch  und  ist  nach 
24  Stunden  blassgelblich.  Papaverin  sogleich  grün,  bald  blau,  dann  violett, 
endlich  kirschroth.  Thebain  löst  sich  orangegelb,  wird  nach  24  Stunden  fast 
farblos.  Narcein  braun,  dann  grün,  roth,  endlich  blau.  Nicotin  gelblich, 
nach  24  Stunden  röthlich.  Coniin  hellgelblich.  Col chicin  gelb,  später  gelb- 
grünlich, nach  24  Stunden  gelb.  So  lau  in  rein  kirschroth,  bald  in  Bothbraun, 
später  in  Gelb  übergehend,  nach  24  Stunden  grüngelb  mit  schwarzen  Flocken. 
Di gi talin  dunkelorange,  schnell  kirschroth,  nach  1/2  Stunde  braunschwarz,  nach 
24  Stunden* grüngelb  mit  schwarzen  Flocken.  Delphinin  rein  rothbraun,  später 
schmutzig  braun.  Bebeerin  bald  braungrün,  nach  V2  Stunde  heller,  nach 
24  Stunden  gelblich.  Durch  das  Fröhde'sche  Beagens  werden  nach  meiner  Er- 
fahrung auch  manche  Gly CO si de  in  sehr  charakteristischer  Weise  gefärbt,  so 
z.  B.  das  S allein  prachtvoll  violett;  die  später  in  dunkel  kirschroth  übergehende 
Färbung  ist  sehr  haltbar  und  dadurch  von  der  des  Morphins  verschieden. 
Colocynthin  nimmt  auf  etwa  V2  Stunde  ein  lebhaftes  kirschroth  an  und  wird 
später  nussfarben.  Phloridzin  wird  sogleich  rein  königsblau  und  bleibt  so 
während  einiger  Minuten.  Ononin  wird  rein  roth  und  hält  sich  einige  Zeit 
in  dieser  Farbe.  Elaterin  wird  gelb  gelöst,- Popul in  violett,  Syringin  blut- 
roth,  allmählig  mehr  violettroth^). 

f)  Wird  ein  gleiches  Quantum  der  Alkaloide,  als  zu  den  oben  beschriebenen 
Versuchen  benutzt  worden,  mit  8—10  Tropfen  Salpetersäure  von  1,4  spec. 
Gew. 3)  Übergossen,  so  bemerkt  man  folgende  Eeactionen.  Strychnin  löst  sich 
gelblich,  die  Lösung  wird  später  dunkelgelb.  Brucin  wird  sofort  blutroth,  löst 
sich,  die  Lösung  wird  nach  wenig  Augenblicken  orange.  Curarin  wird  purpur- 
farben. Chinin,  Conchinin,  Cinchonin,  Caffein  und  Theobromin  lösen 
sich  farblos,  Emetin  orange,  später  heller.  Piper  in  wird  orange,  löst  sich 
langsam,  die  Lösung  wird  später  gelbgrün.  Berberin  löst  sich  dunkelbraunroth. 


^)  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  176,  p.  54.  —  Buckingham  empfiehlt  statt  des  Natronsalzes  das 
Ammonsalz  anzuwenden. 

*)  Backingham  hat  über  denselben  Gegenstand  (Amerik.  Journ.  of  Pharm.  Jg.  1873,  p.  14d) 
Mittheilnngen  gemacht. 

')  Es  muss  genau  die  Concentration  der  Säure  beobachtet  werden,  da  Säuren  7on  grösserem 
oder  geringerem  Wassergehalte  abweichende  Besultate  liefern. 
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Atropin,  die  Krystalle  werden  braun,  lösen  sich  aber  farblos.    Aconitin  und 

Yeratrin  lösen  sich  mit  kanm  gelblicher  Farbe  nnd  werden  auch  nicht  dnnkler. 

Morphin  löst  sieh  leicht  mit  orange  Farbe,  die  Lösung  wird  später  hellgelb. 

Xarkotin  löst   sich   gelb,   wird   später  fast  farblos.     Kodein  löst  sich  gelb. 

Papaverin   ebenso,   wird  aber  dunkler  orange.     Thebain  und  Narcein  wie 

Kodein.    Nicotin  löst  sich  kaum  gelb;  nimmt  man  grössere  Mengen  des  Alka- 

loides  (etwa   V2  Tropfen),   so  wird  eine  violettrothe ,   bald  mehr  blutrothe  und 

endlieh  fiurblos  werdende  Lösung  erhalten.   Coniin  löst  sich  farblos,  in  grösseren 

Mengen  gelb,  später  farblos  werdend.    Bauchende  Salpetersäure  färbt  bläulich, 

«päter  orange.    Colchicin  wird  sogleich  schön  violett,  dann  braun,  endlich  gelb. 

£anehende  Salpetersäure  färbt  violett  bis  indigoblau.    Verdünnt  man  die  braune 

Lösung  mit  Wasser,  so  wird  sie  hellgelb,  nach  dem  üebersättigen  mit  Kalilauge 

Toth  bis  orangegelb.    Solanin,   die   anfangs  farblose  Lösung   wird   später   am 

Rande  schön  blau.    Digitalin  giebt  blassbraune  Lösung.     Delphinin  wird  kaum 

gelblich,  Bebeerin  braun,  Cascarillin  und  Caryophyllin  rothviolett. 

Im  Ganzen  sind  diese  Beactionen  von  geringer  Bedeutung.  Auch  beim  Bru- 
«m,  Colchicin  etc.  wird  die  charakteristische  Färbung  weit  schöner  erhalten,  wenn 
man  zu  einer  Lösung  des  Alkaloides  in  Schwefelsäure  mit  einem  spitz  ausge- 
zogenen Glasstabe  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  oder  Salpeter  bringt. 

g)  Eine  gleiche  Menge  Alkaloid,  wie  zu  den  obigen  Versuchen  gedient  hatte, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  nach  15—18  Stunden i)  mit  einer  kleinen 
Menge  concentrirter  Salpeterräure  oder  besser  etwas  gepulvertem  Sal- 
peter behandelt,  giebt  folgende  Beactionen.  Strychnin  bleibt  unverändert. 
Brucin  wird  rosa,  dann  schnell  orange,  später  gelb.  Schon  der  Dampf  von 
<!oncentrirter  Salpetersäure  giebt  die  Beaction,  wenn  man  denselben  auf  das 
IHirgläschen  gelangen  lässt^).  Führt  man  den  Versuch  so  aus,  so  kann  man 
die  rothe  Färbung  häufiger  aufs  Neue  hervorrufen.  Chinin,  Chinidin,  Cin- 
chonin,  Caffein,  Theobromin  bleiben  unverändert.  Piperin,  die  grün- 
branne  Lösung  wird  schnell  rothbraun.  Cubebin,  die  violette  Lösung  wird 
langsam  umbrafarben.  Berberin,  die  olivengrüne  Lösung  wird  dunkel  braun- 
orange. Atropin  bleibt  unverändert.  Aconitin,  die  rothbraune  Lösung  wird 
Mgelb.  Veratrin,  die  dunkel  kirschrothe  Lösung  wird  rein  heil  kirschroth. 
Morphin,  die  röthliche  Lösung  wird  schön  blau  violett,  schnell  blutroth  und 
dann  tief  orange.  Auch  eine  Morphinlösung  in  Schwefelsäure,  die  man  bis  fast 
1500  erhitzt  oder  1/2  Stunde  lang  nur  auf  100^  erhalten  hat,  wird  nach  dem  Er- 
kalten durch  die  geringste  Menge  Salpetersäure  in  ähnlicher  Weise  verändert. 
Für  Morphium  ist  verdünnte  Salpetersäure  der  concentrirten  vorzuziehen,  noch 
besser  wendet  man  ein  paar  Kömchen  gepulverten  Salpeters  an.  Auch  unter- 
«blorigsaure  und  chlorsaure  Salze,  sowie  Chlorwasser  wirken  der  Salpetersäure 
*Mch.  Eisenchlorid  färbt  die  auf  150 0  erwärmt  gewesene  Lösung  vorüber- 
gehend dunkelroth,  dann  violett,  endlich  schmutziggrün.  Narkotin,  (am 
Besten  die  vorübergehend  auf  150<>  erwärmte  und  wiedererkaltete  Lösung),  die 
rotbe  Färbung  geht  sogleich  in  braun  über  und  wird  dann  heller  gelb,  endlich 
gelbröthlich.  Mit  unterchlorigsaurem  Natron  wird  es  carmoisin,  mit  Eisenchlorid 
violett,  dann  dauernd  kirschroth.  Kodein,  die  bläuliche  Lösung  wird  kirsch- 
roth, dann  blutroth,  dann  orange;  die  auf  150<>  erwärmte  Lösung  nach  dem  Er- 
bdten  mit  Salpetersäure  gemengt,  blutroth.  Papaverin,  die  Lösung  wird 
während  eines  Momentes  lebhaft  violett,  dann  orange,  endlich  schmutzig  gelb. 
Thebain,  die  gelbe  Lösung  wird  orange,  bald  hellgelb.    Eisenchlorid  verändert 


*)  Frisch  bereitete  Lösimgen  geben  mitunter  andere  Beactionen.  Beim  Morphin  und  Narkotin 
treten  die  Beactionen  auch  ein,  wenn  man  mit  der  Schwefelsäure  erwärmt  hat. 

')  Harn  niUiert  einen  mit  concentrirter  Säure  befeuchteten  Glasstab  und  bläst  den  Dampf  der 
Saure  anf  das  Schälchen. 
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nicht*  Narcein,  die  gelbe  Losung  wird  vorübergehend  violett,  dann  schnell 
rosa,  nach  kurzer  Zeit  farblos.  Nicotin,  Coniin  bleiben  unverändert.  Col- 
eb ic  in,  die  gelbe  Lösung  wird  schön  violettroth,  dann  blau,  später  nussfarben. 
Solanin,  Digitalin,  die  Lösung  wird  blassgelb.  Delphinin  wird  heller,. 
Bebeerin  nicht  weiter  verändert.  Piment  in  verhält  sich  wie  Morphin,  ebenso 
Caryophyllin. 

Auch  durch  concentrirte  Salpetersäure  werden  einige  stickstofffreie  Glyco- 
side  in  charakteristischer  Weise  verändert.  So  lösen  sich  z.  B.  Syringin  und 
Ligustrin  nach  Kromayer  in  derselben  mit  blauer  Farbe. 

h)  Für  Digitalin  ist  es  charakteristisch,  dass  die  schwefelsaure  Lösung» 
wenn  sie  unter  einer  Glasglocke  mit  Bromdämpfen  zusammenkommt,  schöa 
violettroth  wird.  Das  Verhalten  der  übrigen  alkaloidischen  Stoffe  unter  denselben 
Umständen  ist  folgendes:  Strychnin  und  Brucin  wird  am  Eande  braun,  nach 
24  Stunden  gelbbraun,  Chinin  und  Cinchonin  am  Eande  gelblich,  Ca  ff  ein 
am  Bande  orange.  Theobromin  bleibt  unverändert.  Berberin,  Atropin 
werden  am  Eande  schön  gelb.  Aconitin  allmählig  rothbraun,  nach  24  Stunden 
braun.  Veratrin  hält  sich  prachtvoll  kirschroth  bis  violett  selbst  24  Stunden 
lang.  Morphin  wird  bald  entfärbt.  Na rkot in  allmählig  bräunlich,  dann  kirsch- 
roth, Kodein  farblos,  nach  24  Stunden  blau.  Papaverin  wird  entfärbt,  am 
Eande  später  bräunlich,  Thebain  blutroth,  später  orange,  Narcein,  Nicotin, 
Coniin  farblos,  Colchicin  braun,  am  Eande  orange.  Solanin  braun,  Digi- 
talin und  Digitalein  violett.  Delphinin  färbt  sich  hell  blutroth,  später 
braun,  Bebeerin  schmutzig  roth  und  bleibt  so  in  den  ersten  24  Stunden. 

Sehr  viel  schöner  tritt,  worauf  Otto  aufmerksam  gemacht  hat,  die  Färbung 
ein,  wenn  man  zu  der  Lösung  des  Alkaloides  in  concentrirter  Schwefelsäure  all- 
mählig Bromwasser^)  bringt.  Die  Lösung  des  Digitalins  und  Digitaleins 
wird  so  schön  hellpurpurn  und  erst  allmählig  innerhalb  eines  Tages  wieder  ent- 
färbt. Beim  Veratrin  tritt  in  der  frisch  bereiteten  Lösung  nach  Zusatz  (tropfen- 
weise) von  etwa  gleichem  Volum  ßromw asser  die  Purpurfarbe  sofort  ein.  Beim 
So  lau  in  und  Kodein  sieht  man,  ebenfalls  nach  Zusatz  eines  gleichen  Volum 
Bromwassers  rothe  Streifungen  auftreten,  die  Flüssigkeit  bleibt  längere  Zeit 
röthlich  und  die  des  Solanin  trübt  sich  später  durch  abgeschiedene  braune  Flocken. 
Delphin  in  giebt  rothe  Mischung,  die  schnell  abblasst,  Brucin  zeigt  ähnliche 
Eeaction  wie  mit  Salpetersäure.  Aconitin,  Colchicin,  Narkotin,  Morphin, 
Thebain  zeigen  keine  auffälligen  Erscheinungen.  Narceinlösung  in  Schwefel- 
säure entfärbt  sich  auf  Zusatz  von  Bromwasser.  Physostigmin  in  Schwefel- 
säure gelöst,  nimmt  mit  Bromwasser  rothbraune  sehr  beständige  Färbung  an. 
Wird  umgekehrt  die  schwefelsaure  Lösung  tropfenweise  in  Bromwasser  gebracht, 
so  entsteht  ein  rein  gelber  Niederschlag. 

i)  Einige  der  15—18  Stunden  aufbewahrten  Lösungen  der  Alkaloide  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  (vergL  sub  a)  werden  beim  Mischen  mit  Wasser 
(4  Volumina)  in  bemerkenswerther  Weise  verändert. 

Farblos  werden  die  Lösungen  von  Aconitin,  Kodein,  Papaverin,  Thebain. 
Piperinlösung  wird  braun.  Berberinlösung  setzt  gelbe  Flocken  ab.  Mor- 
phinlösung wird  hellbraun,  Narkotinlösung  hell  rothbraun,  Narceinlösung 
schmutzig  hellkirschroth,  Delphininlösung  schmutzig  hellrosa. 

Unverändert  bleibt  die  Färbung  einer  Brucin-  und  Colchicinlösung. 

Diese  wässrigen  Flüssigkeiten  werden,  wenn  mit  Ammoniak  neutralisirt,  bei 
Brucin  roth,  übersättigt  rothgelb.  P  i  p  e  r  i  n  setzt  braune  Flocken  ab.  B  e  r b  e r i  n 
ebenso,  letztere  lösen  sich  im  Ueberschusse.  Aconitin  wird  farblos.  Veratrin 
setzt  braune  Flocken  ab,  die  sich  im  Ueberschusse  gelb  lösen.  Morphin  wird  braun, 
übersättigt  gelb,     Narkotin  wie  Berberin.     Thebain  wird  trübe,  übersättigt 


')  Ich  nehme   statt   dessen  eine   durch  Eintragen  von  Brom  in  Kalilauge  (1 : 8)  gewonnene 
Lösung  von  Bromat  und  Bromün 
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gelb.  Narcein  giebt  gelbbraune  Flocken,  die  sich  im  Ueberschusse  gelb  lösen» 
Colehicin  wird  braun,  übersättigt  rothbraun.  Solanin,  Delphinin  farblos.. 
Noch  genauere  Angaben  über  die  Empfindlichkeit  der  hier  erwähnten  Reactionen 
verde  ich  bei  Besprechung  der  einzelnen  Alkaloide  machen. 

Bereits  aus  dem  in  vorigen  Paragraphen  hinsichtlich  der  Abscheidung  der 
Alkaloide  Gesagten  geht  hervor,  wie  verschiedenartig  das  Verhalten  der  freien 
Alkaloide  gegen  Lösungsmittel  ist  und  wie  vielfach  man  Gebrauch  von  dieser 
Eigenthümlichkeit  machen  kann,  wenn  es  sich  um  eine  Trennung  mehrerer  ver- 
schiedener Alakaloide  handelt.  Ich  will  hier  hervorheben,  dass  auch  dann  noch,. 
wenn  mehrere  dieser  Sto£fe  gemeinschaftlich  abgeschieden  wären,  eine  solche  Tren- 
nung möglich  ist.  Denken  wir  uns  z.  B.  den  Fall,  dass  bei  Umgehung  des  Benzin» 
durch  Amylakohol  gemeinschaftlich  Strychnin  und  Morphin  isolirt  wären,  so 
würde  man  aus  der  Mischung  das  erstere  durch  erwärmtes  Benzin  extrahiren 
können.  Hätte  man  ein  Gemenge  von  Strychnin  und  Brucin  isolirt,  so  müsste 
mau  letzteres  fast  vollständig  durch  absoluten  Alkohol  ausziehen  können,  au» 
Gemengen  von  Cinchonin,  und  Chinin  das  letztere  durch  Aether.  Aus  einem  Ge- 
menge von  Morphin  und  Narcein  nimmt  nach  Kubly  warmes  Wasser  das  letztere 
fort,  aas  einer  Mischung  von  Narkotin,  Kodein,  Papaverin  und  Thebain  können 
Kodein  durch  kalten  Amylalkohol,  die  beiden  letztgenannten  durch  schwach 
essigsaures  Wasser  (auf  10  CG.  nicht  mehr  als  15—20  Tropfen  Essigsäure)  aus* 
gezogen  werden,  während  Narkotin  nicht  afäcirt  wird. 

Sehr  wichtig  ist  auch  das  Verhalten  der  aus  Lösungen  ihrer  Salze  durch 
stärkere  basische  Stoffe  in  Freiheit  gesetzten  Alkaloide  gegen  einen  Ueberschuss 
der  basischen  Substanz.  Manche  Alkaloide,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind, 
werden  Anfangs  durch  stärkere  Basen  aus  ihren  Lösungen  gefallt,  um  dann  später 
durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  gelöst  zu  werden.  So  fällen 
z.  6.  Kali-  und  Natronlauge  das  Morphin  aus  den  Lösungen  seiner  Salze,  lösen 
es  aber,  im  Ueberschusse  angewendet,  wieder  auf.  Ebenso  verhält  sich  Ammoniak 
gegen  Morphin;  die  Lösung  in  letzterem  Beagens  dunstet  beim  Stehen  Ammo* 
niak  ab  und  es  fallt  dann  wieder  Alkaloid  krystallinisch  aus.  Vollständig  wird 
durch  Kalilauge  aus  Lösungen  z.  B.  Narkotin  präcipitirt,  Eine  Anzahl  von  AI- 
kaloiden  wird  aus  den  saureu  Lösungen  auch  durch  saure  kohlensaure  Alkalien 
ge^t  (Karkotin  etc.),  andere  bleiben  bei  Anwendung  dieser  Substanzen  in  Lösung 
(z.  B.  Strychnin),  offenbar,  weil  ein  lösliches  neutrales  oder  saures  kohlensaure» 
Salz  entsteht.  Meistens  wird  die  Lösung  des  Oarbonates  durch  längeres  Erwär- 
men zersetzt,  so  däss  sich  dann  das  Alkaloid  allmählig  abscheidet.  Janssen» 
hat  hierauf  für  Strychnin  eine  Nachweisungsmethode  basirt  (vergl.  §.  167). 

Fresenius  hat  auf  Grundlage  des  verschiedenen  Verhaltens  der  einzelneu  Alka- 
loide (und  des  Salicins)  gegen  Fällungsmittel  einen  systematischen  Gang  zur  Auf- 
findung derselben  aufgestellt,  hinsichtlich  dessen  ich  auf  das  Original i)  verweise. 

Auch  Kletzinsky^)  hat  eine  derartige  Anleitung  gegeben,  mit  der  ich  mich 
aber  ans  verschiedenen  Gründen  nicht  ganz  einverstanden  erklären  kann. 

Mehrfach  ist  man  bemüht  gewesen,  physikalische  Eigenthümlichkeiten  der 
Alkaloide  für  die  Diagnose  derselben  zu  verwerthen.  So  hat  z.  B.  Bouchardat 
bereits  vor  Jahren  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  AlkaloidlÖsungen  gegen 
das  polarisirte  Licht  aufmerksam  gemacht  (Annal.  de.  Phys.  et  de  Chim.  3» 
^er.  Tome  9.  p.  213).  Indessen  müssen  wir  zugestehen,  dass  bei  den  kleinen 
Mengen  dieser  Gifte,  welche  wir  meistens  bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchun- 
gen ZOT  Verfügung  haben,  es  wohl  schwer  fallen  dürfte,  einen  Weg  zu  finden^ 
auf  dem  man   aus  jenen  Lichtreactionen   Vortheil    ziehen    könnte.     Auch  die 


')  Vergl.  Anleit.  zur  qoalit.  Analyse.    ' 

*)  Mittheil.  v.  d.  Geb.  der  rein  u.  angew.  Chemie.    Wien  1865.    Ferner  Brunner  im  Arch.  f. 

Pharm.  Bd.  2  (3  E.),  p.  348  (1873). 
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Arbeit  über  diesen  Gegenstand  von  Buignet^)  liefert  für  unseren  Zweck  wenig 
Brancbbares.  Mehr  Erfolg  darf  man  sieb  für  die  Zuknnfb  von  der  Untersuchung 
einzelner  Aikaloidniederschläge  im  polarisirten  Liebte  versprechen,  eine  Ansicht, 
die  ich  mit  Helwig  theile. 

Die  Fluorescenz  der  Lösungen  ist  bei  zu  wenig  Alkaloiden  vorhanden,  als 
dass  diese  von  allgemeinerer  Bedeutung  sein  könnte.  Sie  kann  benutzt  werden,  um 
z.  B.  Chinin,  und  Conchinin  von  Oinchonin  zu  unterscheiden.  Sehr  auffällig  soll 
sie  in  den  Lösungen  von  Hessens  Chlorogenin  sein. 

Dagegen  hat  Helwig  (a.  a.  0.)  auf  die  Sublimirbarkeit  vieler  Alkaloide 
hingewiesen  und  die  Formen  des  Sublimates  beschrieben,  auch  die  mikrosko- 
pischen Abbildungen  einzelner  Alkaloidverbindungen  gegeben. 

Wenn  wir  auch  zugestehen  müssen,  dass,  so  wie  Helwig  seine  Versuche  an- 
gestellt hat,  die  Resultate  nicht  durchgängig  befriedigen  können,  so  müssen  wir 
doch  andererseits  erkennen,  dass  hier  eine  Bahn  eröffnet,  von  deren  weiterer 
Verfolgung  für  die  gerichtliche  Chemie  wesentliche  Vortheile  zu  erwarten  sind. 
Helwig  macht  über  die  Sublimirbarkeit  folgender  Alkaloide  Mittheilungen. 

Sublimirt  wurden  von  ihm  Veratrin  und  Solanin,  Morphin,  Strychnin  und 
Brucin,  Atropin,  Aconitin.  Von  den  Sublimaten  sind  die  der  beiden  ersteren 
von  Anfang  an  krystallinisch ,  die  von  Morphin,  Strychnin  und  Brucin  kömig, 
die  der  letzten  drei  werden  in  Tropfenform  erhalten.  Durch  Berührung  mit 
Wasser  werden  die  Sublimate  von  Morphin,  Strychnin  und  Atropin  krystallinisch, 
durch  Berührung  mit  Aetzammoniak  die  des  Morphins  und  Strychnins.  Verdünnte 
Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsäure  wandeln  Morphin-  und  Strychninsublimat 
sofort,  das  Sublimat  von  Brucin,  Atropin,  Aconitin,  Solanin,  Digitalin  nach  einiger 
Zeit  in  krystallinische  Salze  um,  verdünnte  Chromsäurelösung  dasjenige  des 
Strychnins  und  Brucins  (nach  meinen  Erfahrungen  auch  Narcein).  Schon  früher 
wurden  Caffein,  Theobromin,  Cinchonin  u.  a.  als  sublimirbar  erkannt 2). 

Es  ist  hier  endlich  auch  noch  auf  die  Krystallisationsverhältnisse 
der  Alkaloide  aufmerksam  zu  machen.  Eine  nicht  geringe  Menge  derselben  ist 
durch  grosse  Neigung  zum  Krystallisiren  ausgezeichnet.  Die  Krystallform  zeigt 
allerdings,  je  nach  den  Bedingungen  unter  denen  die  Abscheidung  des  Alkaloides 
erfolgte,  mitunter  Verschiedenheiten,  es  influirt  z.  B.  die  Beschaffenheit  des  Lö- 
sungsmittels auf  die  Form  etc.  Gerade  diese  Erfahrungen  tragen  dazu  bei,  die  Er- 
kennung des  einen  oder  anderen  Alkaloides  zu  erleichtern,  wofür  wir  in  den  fol- 
genden Bemerkungen  bald  Beispiele  auffinden  werden.  Es .  ist  das  Verdienst 
Helwigs  auch  auf  diese  Verhältnisse  nachdrücklich  anfmerksani  gemacht  zu  haben  ^. 

§.  160.  Auch  für  Glycoside,  von  denen  eine  nicht  geringe  Zahl 
in  diesem  Abschnitte  besprochen  werden,  dürfte  es  zweckmässig  sein,  einige 
Eigenthümlichkeiten  anzugeben,  durch  welche  sie  als  solche  erkannt 
werden  können. 


*)  Journal  de  Pharm,  et  de  Cbim.  T.  20,  p.  252. 

')  Die  Mikrosnblimation  der  Alkaloide  ist  in  den  letzten  Jahren  mehrfach  Gegenstand  der 
Untersachnng  gewesen.  Ich  citire  als  besonders  wichtig  folgende  Arbeiten.  Gxlj  im  Phanna- 
ceatical.  Joum.  n.  Trans.  Y.  8,  p.  718,  V.  9,  p.  10,  p.  58,  p.  106,  p.  195,  p.  370.  —  Waddington 
Ibid.  y.  9,  p.  266  n.  409.  --  Stoddart  ibid.  p.  173.  —  Brady  ibid.  p.  234.  —  Ellwood  ibid.  V.  10, 
p.  152.  —  Sedgwick,  Brit.  Bev.  V.  81,  p.  262.  Der  Standpunkt,  den  ich  in  der  Sache  einnehme, 
ist  schon  in  der  Vorrede  zur  1.  Aufl.  angedeutet.  —  Ich  habe  auch  in  der  ersten  Auflage  dieses 
Buches  die  Frage  nicht  —  wie  KOhler  in  einem  Referate  der  Zeitschr.  f.  ges.  Natnrwissensch. 
meint  —  ignorirt,  wofür  p.  VI  der  Vorrede  und  p.  242  des  Te;ctes  derselben  Zeugniss  ablegen. 

*)  Nachdem  früher  schon  HOnefeld  (Chem.  d.  Bechtspflege,  Berlin  1823),  Anderson  (Pharm. 
Oentralblatt  f.  1848,  p.  591),  Taylor  (On  Poisons),  Guy  (Prlnciples  of  forensic  medicine),  Briaad  et 
Ohaudd  (Medicine  legald,  Paris  1858)  und  Andere  das  mikroskopische  Verhalten  der  Alkaloide  und 
einzelner  ihrer  Verbindungen  fllr  die  gerichtliche  Chemie  nutzbar  zu  machen  versueht  haben.  Eine 
spätere  sehr  ausführliche  Arbeit  mit  vielen  Abbildungen  verdanken  wir  Erhard,  vergl.  N.  Jahrb.  f. 
Pharm.  Bd.  25,  p.  129,  p.  193,  p.  283,  Bd.  26,  p.  9  u.  p.  129. 
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Vor  aUena  muss  auf  die  Eigenschaft  dieser  Körper  aufmerksam  ge- 
macht werden,  sich  unter  Einfluss  von  Fermenten,  Sauren  oder  Basen 
zu  spalten,  so  dass  als  eines  der  Spaltungsproducte  Zucker 
auftritt.  Diese  Spaltung  gehngt  bei  der  Mehrzahl  leicht,  wenn  sie  nur 
eine  Zeitlang  bei  Siedetemperatur  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
(4— 87o)  gekocht  werden.  Bei  einigen  ist  concentrirtere  Säure,  auch 
Saure  in  alkdiolischer  Lösung  anzuwenden,  bei  wenigen  sind  Alkalüosun* 
^n  erforderlich. 

Da  die  Körper  sämmthch  Zucker  als  Spaltungsproduct  liefern,  so 
vermögen  sie  bei  gewissen  Beactionen,  z.  B.  der  bekannten  Pettenkofer'- 
sehen  GraUensäurenprobe  diesen  zu  ersetzen.  Man  wird  die  Rothfarbung 
mit  gallensaurem  Natron  und  Schwefelsäure  deshalb  namentUch  bei 
manchen  (nicht  allen)  Glycosiden  gebrauchen  dürfen,  welche  nicht  mit 
Schwefelsaure  allein  rothe  Färbung  annehmen.-  H.  Brunner  hat  diese 
Beaction  namentlich  für  Digitahn  empfohlen,  aber  auch  hinzugefugt,  dass 
sie  mit  Amygdalin,  Sahcin,  Phloricin,  Quercitrin,  Aesculin,  Glycyrhizin 
eintritt,  nicht  aber  mit  Pikrotoxin,  Colchicin,  Atropin,  Delphinin,  Aconitin. 

Im  IJebrigen  sind  die  meisten  hier  besprochenen  Glycoside  krystal- 
linisch.  Ueber  ihre  Löslichkeitsverhältnisse  lässt  sich  nichts  allgemein 
Gültiges  aufstellen. 

§.  161.  Kehren  wir  jetzt  zu  dem  im  §.  158  begonnenen  Thema 
zurück  und  versuchen  wir,  auf  Grundlage  der  vorgeführten  Thatsachen 
einen  Gang  zur  Erkennung  der  durch  Ausschütteln  zu  isolirenden  Gifte 
zu  construiren.  Es  sei  dabei  ausdrücklich  gesagt,  dass  man  nur  dann 
Yeranlassui^  haben  kann,  diesen  Gang  vollständig  durchzumachen,  wenn 
man  keinen  bestimmten  Körper  zu  berücksichtigen  hat.  Specielle  auf 
nur  ein  oder  einige  Alkaloide  etc.  gerichtete  Abscheidungsmethoden  sind 
später  in  den  betreffenden  Abschnitten  einzusehen. 

L  Man  extrahirt,  wie  oben  beschrieben,  das  Object  mit  schwefelsäure-^ 
haltigem  Wasser  bei  einer  Temperatur  von  40 — 50^  und  zwar  2 — 3mal, 
colirt  jeden  Auszug  nach  einigen  Stunden,  presst  gut  aus  und  vereinigt, 
später    die  Auszt^e.     Hat  man  den  Rückstand  von  der  Destillations- 
probe zu  verwerthen,  so  genügt  es,  nach  dem  Coliren  den  Rückstand 
mit  Wasser  einigemale  auszuwaschen.    Diese  Behandlung  wird,  falls  der 
bezeichnete  Grad  der  Acidität  eingehalten  wurde,  für  die  meisten  Alkaloide 
nicht  schädlich  sein.    Nur  Solanin,  Colchicin,  Thebain  und  auch  einige 
Glycoside  —  wenn  man  auf  sie  Rücksicht  nehmen  wollte  —  könnten 
allenfalls  zerlegt  werden.    Sind  sie  zu  erwarten,  so  nehme  man  lieber 
Maceration   bei   gewöhnlicher  Temperatur  und  mit  Essigsäure  vor.    In- 
dessen habe  ich  mich  überzeugt,  dass  wenigstens  für  die  meisten  Alka- 
loide, auch  für  Colchicin,  Digitalin  etc.  keine  üblen  Einflüsse  aus  dem 
Erwärmen  selbst  auf  100^  resultiren,  wenn  man  nicht  sehr  grossen  Ueber- 
schuss  von  Schwefelsäure  zugesetzt  hat.    Berberin  ist  zwar  in  reinem 
Wasser  leichter  löslich  als  in  säurehaltigem,  würde  indessen  bei  der  be- 
trächtlichen Meiige  Flüssigkeit,  die  hier  allmähUg  in  Anwendung  kommt,. 
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vollständig  in  Lösung  gehen.  Piperin  ist  auch  in  säurehaltigem  Wasser 
«ehr  schwer  löslich,  von  ihm  könnte  em  Theil  im  unlöslichen  Rück- 
stände bleiben,  und  in  diesem  später  angesucht  werden^). 

n.  Man  verdunstet  die  Auszüge  bis  zu  beginnender  Syrupconsistenz^, 
mengt  den  Rückstand  mit  3 — 4fachem  Volum  Alkohol,  macerirt  24  Stun- 
den hindurch  bei  etwa  30  °,  lässt  stark  erkalten  und  filtrirt  die  fremden 
Stoffe,  welche  sich  inzwischen  abgeschieden  haben,  ab.  Der  Rückstand 
auf  dem  Filter  wird  mit  Weingeist  von  70  7o  Tr«  ausgewaschen. 

HE.  Vom  Filtrate  wird  durch  Destillation  der  Alkohol  abgeschieden, 
-der  wässrige  Rückstand  wird  in  eine  hinreichend  grosse  Flasche  gegossen, 
abgekühlt,  wenn  nöthig  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  filtrirt.  Er  wird, 
sauer  wie  er  ist,  mit  frisch  rectificirtem  Petroleumäther  bei  gewöhnUcher 
Temperatur  extrahirt  unter  häufigem  und  anhaltendem  Umschüttehi. 
Nachdem  sich  die  beiden  Flüssigkeiten  wieder  abgesondert  haben,  wird 
der  Petroleumäther  abgehoben.  Letzterer  enthält  gewisse  Verunreinigungen 
{färbende  Stoffe  etc.),  die  vortheilhaft  auf  diesem  Wege  fortgeschafft  wer- 
den. Er  kann  ausserdem  nicht  durch  Destillation  entfernte  ätherische 
Oele,  Carbolsäure,  Pikrinsäure  etc.  sowie  Piper  in  aufgenommen  haben. 
Man  wiederholt  das  Ausschütteln  mit  Petroleumäther,  so  lange  als  dieser 
etwas  löst  und  verdunstet  ^die  Ausschüttelui^en  auf  mehrere  Uhrgläser. 

Rückstand  der  Petroleumätherausschüttelung  aus  saurer 
Lösung. 

1)  Er   ist   krystalli-  2)  Er  ist  amorph.              3)  Er  ist  flüssig  und 
nisch.  starkriechend,     äthe* 
«)  Er    ist    gelblich     und  a)  Er  ist  fest.                        rische  Oele,   Phenyl- 
schwer  flüchtig  säure  etc.  (§.  46  u.  §.  62). 
a)  Die  Krystalle  lösen  a)  Concent.    Schwefel- 
sich,   mit    concent.  säure  löst  ihn  sofort 
Schwefelsäure  über-  violett,  später  grün- 
gossen,     mit    hell-  blau, 
gelber,  später  brau-  Bestandtheil   der 
ner  und  graubrauner  schwarzen     Nieswurz 
Farbe.  (§.  223,  Anm.). 
Piperin  (§.  195). 

ß)  Die       Lösung      in  ß)  Sie    lost     ihn    mit 

Schwefelsäure  bleibt  gelber    Farbe,    die 


1)  Bei  Untersuchung  von  Blut  ist  es  häufig  besser,  zunächst  auszutrocknen, 
zu  pulvern  und  dann  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  zu  extrahiren  (vergl. 
„Beiträge  zur  gerichtl.  Chemie"jr  Nur  wenn  die  sogenannt  flüchtigen  Alkaloide 
zu  erwarten  sind,  ist  diese  Modification  zu  unterlassen. 

Das  Coliren  macht  bei  Verarbeitung  des  nicht  ausgetrockneten  Blutes  sowie 
der  Nerven-  und  Himsubstanz  nicht  selten  Schwierigkeiten.  Man  kann  statt 
jBeiner  das  Object  durch  Drücken  mit  einer  Mörserpistille  gleichmässig  in  n^r 
Flüssigkeit  vertheilen  und  nach  der  Maceration  sogleich  Alkohol,  dann  aber  das 
5 — 6  fache  Volum  der  Mischung  zusetzen. 

2)  In  Fällen,  wo  Solanin,  Thebain  und  sehr  leicht  zersetzliche  Stoffe  (Gly 
<50side  etc.)  vermuthet  werden,  wird  das  Eindampfen  des  Auszuges  besser 
unterlassen. 
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gelb,  Cyankallam  xi.  sich     allmählig    in 

Kalilauge       färben  Yiolettroth  u.  dann 

beim         Erwärmen  in    Behbraun    um- 

blutroth.  wandelt. 

Pikrinsäure  1)    (§.596),    Bestandtheil  der  Aco- 

nitpflanze     und    Zer- 

setzungsproduct     des 

Aconitins  (§.216). 

b)  Er  ist  farblos,  leicht  b)  Er  ist  weich,  scharf- 
flüssig  nnd  stark-  schmeckend  und  hant- 
riechend.  röthend. 

Campher    und    ahn-  Capsicin  (§.  326). 
liehe  Stoffe  (§.48). 

Man  wird  so  hoffen  können,  die  in  1  b,  2  und  3  bezeichneten  Stoffe 
allmählig  vollständig  zu  gewinnen,  während  das  beim  Piperin  und  der 
Pikrinsäure  nicht  erwartet  werden  kann. 

IV.  Die  wässrige  Flüssigkeit  wird  nun  in  gleicher  Weise  mit  Benzin 
ausgeschüttelt,  das  abgehobene  Benzin  verdunstet.  Zeigt  der  Verdunstungs- 
rückstand Anzeichen  eines  Alkaloides,  namentUch  von  C  äff  ein,  so  be- 
handelt man  die  wässrige  Flüssigkeit  mehrmals  mit  neuen  Mengen  Benzin, 
bis  eine  Probe  des  letztgewonnenen  Benzinauszuges  beim  Verdunsten 
keinen  nennenswerthen  Rückstand  mehr  liefert.  Die  Benzinauszüge 
werden  vereinigt,  durch  Schütteln  mit  destiUirtem  Wasser,  gewaschen^, 
\rieder  abgetrennt,  filtrirt,  vom  Filtrate  der  grössere  Theil  des  Benzins 
abdestillirt,  der  Rest  der  Flüssigkeit  auf  mehrere  IJhrgläser  vertheilt  und 
verdunstet.  Es  muss  Soi^e  getragen  werden,  dass  falls  durch  das  Filter 
^in  Tropfen  wässriger  Flüssigkeit  hindurchgegangen  sein  soUte,  dieser 
nicht  mit  zur  Verdunstung  kommt. 

Der  Verdunstungsrückstand  kann  enthalten  Caffein,  Colchicin, 
Cubebin,  Digitalin,Cantharidin,Colocynthin,  Elaterin,  Caryo- 
phyllin,  Absynthiin,  Cascarillin,  Populin,  Santonin  etc.  und 
Spuren  von  Veratrin,  Delphinin,  Physostigmin  und  Berberin. 

Nach  vorheriger  Behandlung  mit  Petroleumäther  kann  auch  ein 
ßest  von  Piperin  und  Pikrinsäure  gebUeben  sein. 

Rückstand  der  Benzinausschüttelung  aus  saurer  Lösung. 

1)  Er  ist  krystallinisch.  2)  Er  ist  amorph. 

a)  Deutlich      ausgebildete      farblose         a)  Farblose  oder  blassgelbliche  Rück- 
Krystallisation.  stände. 


^)  Ebenso  Anilingelb  und  Styphninsäure  (vergl.  §.  285).  Styphninsäure 
Wird  mit  Cyankalium  und  Kalilauge  braun. 

^)  Dieses  und  die  später  erhaltenen  Waschwässer  werden  der  ausgeschüttelten 
wässrigen  Flüssigkeit  zugemengt.  Erhält  dieselbe  dadurch  allmählig  ein  zu  be- 
deutendes Volum,  so  werden  sie  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  zuvor  con- 
«entrirt.  Sollte  ein  solches  Concentriren  nothwendig  werden,  wenn  die  Flüssig- 
keit (später)  alkalisch  gemacht  ist,  so  muss  die  alkalische  Reaction  durch  Zusatz 
TOB  etwas  Säure  aufgehoben  und  nachdem  die  gehörige  Concentration  erreicht 
worden,  durch  Ammoniak  wiederhersrestellt  werden.» 
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a)  Schwefelsäure  löst  die  haar- 
förmigen  £[rystalle  farblos. 
Eindampfen  mit  Chlorwasser 
liefert  einen  Bückstand,  der 
mit  Ammoniak  Murexidreac- 
tionen  giebt. 

C  äff  ein  (§.  192). 

ß)  Schwefelsäure  lässt  die  rhom- 
bischen Krystalle  ungefärbt. 
Der  Stoff  zieht,  in  Oel  aufge- 
nommen und  auf  die  Brust 
applicirt.  Blasen. 
Cantharidin  (§.  312). 

Y)  Schwefelsäure  lässt  die  schup- 
pigen E[rystalle  anfangs  unge- 
färbt, erst  langsam  stellt  sich 
Böthung  ein.  Sie  wirken  nicht 
blasenziehend;  warme  alkoho- 
lische Kalilauge  färbt  vorüber- 
gehend röthlich. 

San  tonin  (§.  309). 

h)  Sahwefelsäure  löst  die  kugeli- 
gen Drusen  gelborange  und 
diese  Lösung  färbt  sich  mit 
Salpetersäure  vorübergehend 
violett. 
Caryophyllin  (§.  326  u.  235). 

e)  Schwefelsäure,  färbt  die  Kry 
stalle  fast  schwarz,  während  sie 
selbst  schöne  rothe  Farbe  an- 
nimmt. 

Cubebin  (§.  196). 
b)  £[rystalle  blass  bis  rein  gelb. 

a)  Piperin  (vergl.  III  b.  1,  a.  a.). 


ß)  Pikrinsäure  (ib.  ß.). 
Y)  Kalilauge  löst  purpurn. 
Aloetin  (§.  335  u.  332). 


c)  Meist     nur    undeutliche    farblose 
Krystallisation. 


a)  Schwefelsäure  löst  anfangs  gelb. 
Die  Lösung  wird  später  roth» 
Fröhde's  Eeagens  färbt  nicht 
violett. 

Elaterin  (§.  326). 


ß)  Schwefelsäure  löst  roth.   Fröh- 
de's  Reagens  violettroth.   Gerb* 
säure  fallt  nicht. 
Populin  (§.  194.  Anm.). 


7)  Schwefelsäure     löst    hochroth. 
Fröhde's  Beagens  schön  kirsch- 
roth.  Gerbsäure  fällt  gelbweiss. 
Colocynthin  (§.  326). 


§)  Schwefelsäure  färbt  sich  damit 
oft  allmählig  schön  roth,  wäh- 
rend Gerbsäure  nicht  fällt. 
Bestandtheil  des  Piments  (§.  326 

u.  §.  235). 


a)  Schwefelsäure   löst  grünbraun, 
Brom  färbt  diese  Lösung  roth. 


b)  Beingelbe  Bückstände. 

a)  Schwefelsäure  löst  gelb,  diese 
Lösung  wird   auf  Zusatz   von 
Salpetersäure  grün,  dann  schnell 
blau  und  violett. 
Coleb icin  (§.  275). 

ß)  Schwefelsäure  löst  unter  Ab- 
scheidung eines  violetten  Pul- 
vers. Kalilauge  färbt  roth» 
Schwefelammonium  violett  und 
beim  Erhitzen  indigblau. 
Chrysamminsäure  (§.  600  u.  §.286)» 

c)  Grünlich  bitterer  Bückstand,  der 
sich  in  conc.  Schwefelsäure  braun« 
in  Fröhde's  Beagens  gleichfalls 
anfangs  braun,  dann  vom  Bande 
aus  grün,  blau  violett  und  endlich 
violett  werdend,  löst. 

Bestandtheile  des  Wermuth,  da- 
runter Absinthiin-(§.  326). 
Ausserdem  auch  Qua8sin,Menyan» 
thyn,  Bricolin,  Daphnin,  Cnicin 
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Verdünnen  mit  Wasaer  wiedei:     u.  A.,  über  die  im  Anhang  gesprochen 
grün.     Der   Stoff  verlangsamt     werden  soll  (§.  331). 
die  Action  des  Froschherzens. 
Digitalin  (§.  292). 
ß)  SchwefelBäure  löst  orange,  dann 
hrann ,      endlich      rothviolett. 
Salpetersäure     löst    gelb    und 
Wasser   scheidet   aus  letzterer 
Lösung  eine  Gallerte  ab.  Schwe- 
felsäure und  Brom  färben  nicht 
roth. 
Gratiolin  (§.  302). 
Y)  Schwefelsäure    löst   rothbraun. 
Brom    ruft    in    dieser   Lösung 
mitunter  rothviolette  Streifun- 
gen hervor.    Es  ist  bei  Fröschen 
unwirksam. 
Cascarillin  (§.  326). 
d)  Meist  nur  undeutlich  gelbe  Kry- 
stallisation.      Schwefelsäure     löst 
olivengrün.    Die  alkoholische  Lö- 
sung giebt  mit  Jodjodkalium  farb- 
losen   und   grünschillernden   kry- 
staUinischen  Niederschlag. 
Berber  in  (§.  197). 

Auch  durch  Benzin  wird  bei  den  meisten  Stoffen  nicht  leicht  eine 
völlige  Erschöpfung  der  wässrigen  Lösung  erreicht  werden. 

V.  Das  Ausschütteln  der  wässrigen  Lösung  wird  nun  mit  Chloroform 
fortgesetzt. 

In  Chloroform  wandern  vorzugsweise  folgende  Stoflfe  über:  Theobro- 
min,  Narcein,  Papaverin,  Cinchonin,  Jervin,  femer  Pikrotoxin,  Syringin, 
Digitalein,  Helleborein,  Convallamarin,  Saponin,  Senegin,  Smilacin.  End- 
lich gehen  in  dasselbe  auch  vom  Benzin  zurückgelassene  Antheile  der  in 
W  genannten  Körper,  sowie  Spuren  von  Brucin,  Narcotin,  Physostigmin, 
Veratrin,  Delphinin  ein.  Die  Verdunstung  des  Chloroformauszuges  ge- 
schieht bei  gewöhnücher  Temperatur  auf  4 — 5  TJhrgläschen. 

Eückstand  der  Chloroformausschüttelung  aus  saurer  Lösung. 

1)  Der    Eüekstand    ist    mehr  2)  Der  Eückstand  ist  amorph. 

oder    minder     deutlich    krystal- 

linisch. 

a)  Er  reagirt  in  schwefelsaurer  LÖ-         a)  Er   wirkt   in   essigsaurer  Lösung 

sung  gegen  Jodjodkalium  alkaloi-  verlangsamend  auf  die  Thätigkeit 

disch.  des    Froschherzens    oder    bewirkt 

locale  Anästhesie. 

aa)  Bewirkt  nicht  locale  Anästhesie. 

a)  Schwefelsäure  löst  ihn  farblos  a)  Schwefelsäure     löst     roth- 

und  Chlor  und  Ammoniak  geben  braun.   Brom  macht  die  Lö- 

keine  Murexidreaction.  sung    schön    purpurfarben, 

Cinchonin  (§.  185).  Wasser    wandelt    in    grün 

um.  Salzsäure  löst  grünlich- 
braun. 
Digitalein  (§.  290). 
Dragendorff,  Ermittl.  ron  Giften.    2.  Aufl.  10 
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ß)  Schwefelsäure  löst  ihn  farblos. 
Chlor    und    Ammoniak    geben 
wie  beim  Oaffein  eine  Mnrexid- 
reaction. 
Theobromini)  (§.  193). 
Y)  Schwefelsäure  färbt  in  der  Kälte 
nicht ,  in  der  Wärme  wird  die 
Lösung  blauviolett. 
Papaverin  (§.  242). 
S)  Schwefelsäure  löst  schon  in  der 
Kälte  blau. 
Unbekannte  Verunreinigung 
mancher  käuflichen  Papaverine 

(§.  242). 
e)  Schwefelsäure  löst  anfangs  grau- 
braun, die  Lösung  wird  in  ca. 
24*»'  blutroth.    Jodwasser  färbt 
blau. 
Narcein  (§.  244). 


b)  Er  reagirt  nicht  alkaholisch. 


a)  Schwefelsäure  löst  schön  gelb, 
mit  Salpeter  gemengt,  dann 
durchfeuchtet  mit  Schwelel- 
säure und  endlich  mit  conc. 
Natronlauge  versetzt,  färbt  sich 
ziegelroth 

Pikrotoxin  (§.  303). 

ß)  Schwefelsäure  löst  prächtig  roth. 
Der  Stoff  wirkt  verlangsamend 


ß)  Schwefelsäure  löst  gelb, 
dann  braunroth,  unter  Was- 
seranziehung wird  diese 
Lösung  violett.  Salzsäure 
löst  beim  Erwärmen  roth. 
Convallamarin  (§.  297). 
bb)  Wirkt  local  anästhesirend. 

a)  Schwefelsäure    löst    braun. 
Die    Lösung     wird     unter 
Wasseranziehung  violett  u. 
kann  dann  selbst  mit  2  Vo- 
lumen    Wasser     verdünnt 
werden,  ohne  die  Färbung 
zu  verlieren. 
Saponin  (§.  299). 
ß)  Schwefelsäure     löst      gelb. 
Das  Verhalten  der  Lösung 
beimZusammenkommen  mit 
Wasser  wie  beim  vorigen. 
Wirkt   schwächer,   als    das 
vorige  und  hinterbleibt  beim 
Verdunsten   seiner  Chloro- 
formlösung gelb. 
Senegin  (§.  300). 
Y)  Schwefelsäure    löst     braun 
und   die  Lösung  wird    mit 
wenig  Wasser  roth.    Wirkt 
sehr  schwach. 
Smilacin  (§.  301). 
cc)  Schwefelsäure    löst  schmutzig 
roth,  Salzsäure   in   der  Kälte 
rothbrännlich;  letztere  Lösung 
wird  beim  Kochen  braun. 
Bestandtheile  des  Niesswurz, 
darunter  als  Hauptmasse  Jervin 
(§.  219  Anm.) 
b)  Ist  wirkungslos    und   wird    durch 
Schwefelsäure  blau,  durch  Pröhde's 
Eeagens    dunkelkirschroth.      Salz- 
säure löst  roth.    Die  Lösung  wird 
beim  Kochen  farblos. 
Syringin  (§.  222). 


*)  Aber  mir,  wenn  in  der  Benzin ausaohüttelimg  kein  Oaffein  vorhanden  war.  Ist  in  dieser 
Caffein  nachgewiesen,  so  kann  man  sich  der  SchwerlÖsUchkeit  des  Theobromins  in  Wasser  zur 
Unterscheidung  von  Oafflain  bedienen. 
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auf    die     Herzthätigkeit     des 
Frosches. 
Hellebore  in  (§.  223  Anna.  u.  §.  298). 

VI.  Man  lasst  nochmaliges  Ausschütteln  der  wässrigen  Flüssigkeit 
mit  Petroleumäther  folgen,  um  den  Rest  des  Chloroforms  fortzunehmen, 
und  übersättigt  die  wässrige  Flüssigkeit  mit  Ammoniak. 

Ich  habe  zwar  beim  Aconitin  und  Emetin  "beobachtet,  dass  ihre 
wässrigen  Lösungen  durch  freies  Ammoniak  eine  partielle  Zersetzung 
erfahren  können,  indessen  beweisen  doch  Controlleversuche ,  dass  man 
selbst  aus  ammoniakalischer  Lösung  sehr  kleiner  Aconitin-  und  Emetin- 
mengen  noch  recht  befriedigende  Beactionen  erlangen  kann. 

Vn.  Man  schüttelt  die  ammoniakalische  wässrige  Flüssigkeit  mit 
Petroleumäther  aus. 

Früher  habe  ich  gerathen,  das  Aufschütteln  mit  Petroleumäther  bei 
etwa  40^  vorzunehmen  und  dem  Petroleumäther  möglichst  schnell,  noch 
während  er  warm  ist,  wieder  abzuheben.  Es  geschah  dies  in  der  Absicht, 
auch  Strychnin,  Brucin,  Emetin,  Chinin,  Veratrin  etc.  durch  dieses  Flui- 
duin  fortzuschaffen.  Nachdem  ich  mich  überzeugt  habe,  dass  eine  voll- 
ständige Extraction  mit  Petroleumäther  nicht  oder  schwer  zu  erreichen  ist, 
dass  sogar  derselbe  in  emzelnen  Fällen  den  Dienst  völlig  versagt,  bin  ich 
davon  zurückgekommen.  Ich  empfehle,  da  ich  die  Petroleumausschütte- 
lung  wegen  der  flüchtigen  Alkaloide  nicht  entbehren  kann,  kalt  auszu- 
schütteln und  das  Abheben  nicht  zu  beeüen.  Es  werden  dann  nur  kleine 
Mengen  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Alkaloide:  Strychnin  etc. 
aufgenommen  und  die  grössere  Menge  derselben  bleibt  für  die  spätere 
Benzmbehandlung  in  der  wässrigen  Flüssigkeit. 

Mit  Rücksicht  auf  die  flüchtigen  Alkaloide  empfielt  es  sich,  zunächst 
nur  einen  Theil  der  Petroleumätherausschüttelung  auf  zwei  TJhi^läschen 
zu  verdunsten  und  zwar  eine  Portion  unter  Zusatz  starker  Salzsäure, 
eine  zweite  ohne  denselben.  Sowie  bei  denselben  der  Petroleumäther  ver- 
flüchtigt ist,  sieht  man  nach,  ob  die  erste  Portion  Krystaüe  oder  amorphe, 
die  zweite  aber  eine  riechende,  flüssige  Masse  hinterlassen,  die  auf  flüch- 
tige Alkaloide  deuten.  SoUte  sich  als  Rückstand  auf  beiden  TJhrgläschen 
eine  geruchlose,  feste  Masse  finden,  so  wäre  an  Abwesenheit  des  flüchtigen 
und  an  Anwesenheit  fester  Alkaloide:  Strychnin,  Emetin,  Veratrin  etc. 
2u  denken. 

Rückstand  der  Petroleumätherausschüttelung  aus   ammoniakalischer 
Lösung. 

1)  Er  ist  fest  und  kry-        2)     Er     ist     fest     und        3)  Er    ist    flüssig    und 
«tallinisch.  amorph.  riechend. 

a)  Die      Krystalle       sind  a)  Auf  mit  Salzsäure  be- 

schwer flüchtig.  netzten      Uhrgläschen 

hinterlässt  er  Krystalle. 

aa)  Schwefelsäure    löst  aa)  Ihre  Lösung   wird 

farblos.  durch  Platinchlorid 

nicht  gefällt. 
10» 
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a)  Chromsaures  a)  Reinste    Schwefelsäure 


Kali  färbt  diese 
Lösung  vorüber- 
gehend       blau, 
dann  roth. 
Strychnin  (§.  170).. 


löst  fast   farblos,    sal- 
petersäurehaltige roth, 
schnell  orange  werdend. 
Brucin  (§.  173). 


3)  Chromsaures 
Kali  färbt  die- 
selbe nicht  blau. 
Mit  Chlorwasser 
und  Ammoniak 
glebt  der  Stoff 
Dalleiochin. 
Chinin  1)  (§.  182). 


b)  Schwefelsäure  löst  gelb 
und  die  Lösung  wird 
allmählig  schön  tief- 
roth. 

Sabadillin  (§.  223). 

c)  Die      Krystalle      sind 
leicht  flüchtig. 
Conydrin  (§.  257). 


ß)  Schwefelsäure  löst  gelb, 
tiefroth  werdend. 
Veratrin  (§.  219). 

Y)  Schwefelsäure         löst 
braungrün ,      Fröhde's 
Reagens  roth,  bald  grün 
werdend. 
Emetin  (§.  201). 


§.  161. 

a)  Die  Krystalle  der 
salzsauren    Ver- 
bindung   wirken 
aufdaspolarisirte 
Licht    und  sind 
meist  nadel-  und 
säulenförmig. 
Coniin  und  Methylco- 
niin  (§.  257  n.  258). 
ß)  Sie  sind  würfel- 
oder     tetraeder- 
artig. 
Alkaloid    des  Capsi- 
cum  (§.  268). 
bb)  Die     Lösung    des 
salzsauren  Alkaloi- 
des  wird  durch  Pla- 
tinchlorid gefällt. 
Sarracinin  (§.  266). 
b)  Der  Rüc]j:stand  des  salz- 
sauren   Alkaloides   ist 
amorph   oder   erst  bei 
weiterer        Zersetzung 
krystallinisch  werdend, 
aa)  Seine       verdünnte 
wässrige      Lösung 
wird  durch  Platin- 
chlorid  gefällt, 
a)  Das        salzsaure 
Salz      möglichst 
schnell  mitFröh- 
de's  Reagens  be- 
handelt       giebt 
nach  etwa  2"»  tief- 
violette Lösung, 
die  allmählig  ab- 
blasst. 
Lobeliin  (§.  261). 
ß)  Das       salzsaure 
Salz  riecht  nach 
Nicotin  und  wird 
mit  Fröhde's  Re- 
agens    gelblich» 
erst    nach    24  ^ 
blassröthlich. 
Nicotin  (§.  255). 
Y)  Das        Salzsäure 
Salz  ist  geruch- 
los, auch  die  freie 
Base  riecht  nur 
schwach    anilin- 
artig. 
Spartein  (§.  262). 


')  Nicht  immer  sind  die  Krystalle  deutlich  ausgebildet. 
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bb)  Der  Stoff  wird  aas 
verdünnter  Lösung 
darcli  Flatinchlorid 
nicht  getällt. 
a)  Seine  Petroleum- 
ätherlösung  giebt 
mit  einer  Lösung 
von   Pikrinsäure 
in       Petroleum- 
äther  keine  Trü- 
bung, sie  hinter- 
lässt    aber,    mit 
derselben        ge- 
mengt ,        beim 
Verdunsten  Kry- 
stalle  (meist  drei- 
seitige Platten). 
Trimethylamin    (§.  29 
u.  263). 
ß)  Seine  Petroleum- 
ätherlösung giebt 
in  gleicherweise 
behandelt,     erst 
beim  Verdunsten 
moosartige  Kry- 

staUisationen. 
Der  Stoff  wird 
mit  Chlorkalk- 
lösung blau, 
ebenso  mit  ver- 
dünnter Schwe- 
felsäure und  Ka: 

liumbichromat 
blau. 
Anilin  (§.  269). 
Y)  Das        Alkaloid 
riecht  nicht  nach 
Trimethylamin 
und  wird   durch 
Chlorkalk     resp. 
Schwefelsäure- 
Kaliumbichromat 
nicht  gefärbt. 
Flüchtiges     Alkaloid 
desPiment8(§.268,Anm.). 

VUI.  Die  ammoniakalische  wässrige  Lösung  wird  durch  Benzin  aus- 
geschüttelt. 

In  den  meisten  Fällen  wird  maij  von  der  sauren  wässrigen  Flüssig- 
keit den  Petroleumäther,  das  Benzin  und  Chloroform  sich  leichter  trennen 
sehen,  als  von  der  ammoniakalischen.  Namentlich  das  Benzin  (und  Chlo- 
roform) macht  hier  mitunter  Schwierigkeiten,  ein  Umstand,  der  vielleicht 
Manchen  von  der  Benutzung  meiner  Methode  abgeschreckt  hat.  Ich 
kann  indessen  behaupten,  dass  ich  nie  eine  Flüssigkeit  untersucht  habe. 


150 


Specieller  Theil. 


§.  161. 


bei  der  ich  nicht  eine  vollständige  Trennung  von  Benzin  und  Wasser 
€rreic"ht  hätte.  Ist  die  obenstehende  Benzinschicht  auch  zunächst  völlig- 
gallertartig  und  emulsiv,  so  nehme  ich  das  darunter  befindliche  Wasser 
soweit  möglich  mit  der  Pipette  fort,  mische  dem  Benzin  einige  Tropfen 
abs.  Alkohols  hinzu  und  bringe  aufs  Filter.  In  der  Regel  geht  dann 
zunächst  nur  Wasser  durch,  ist  aber  die  grössere  Menge  desselben  abge- 
flossen, so  tritt  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  man  aus  der  auf  dem  Filter 
befindlichen  Gallerte  beim  Umrühren  völlig  klares,  dünnflüssiges  Benzin 
hervortreten  sieht,  welches  leicht  durch  das  Filter  geht.  Indem  man  von 
Zeit  zu  Zeit  das  Umrühren  der  Gallerte  wiederholt,  sieht  man  diese  auf 
ein  MininniTn  zusammenschrumpfen  und  das  klare  Benzin  abfiltriren. 
Ich  filtrire  meistens  in  eine  Glashahnbürette,  aus  der  ich  schliesslich  das 
mit  durchgegangene  Wasser  vom  klaren  Benzin  ablaufen  lasse. 

An  das  Benzin  werden  von  wichtigeren  Alkaloiden  folgende  abge- 
geben: Strychnin,  Methyl-  und  Aethylstrychnin,  Brucin,  Emetin,  Chinin^ 
Conchinin,  Cünchonin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Physostigmin,  Aconitin,  Ne- 
palin, das  Alkaloid  des  Aconitum  Lycoctonum,  Aconellin,  Napellin,  Del- 
phinin, Veratrin,  Sabatrin,  Sabadillin,  Kodein,  Thebain,  Narcotin. 

Rückstand  der  Benzinausschüttelung  aus  ammoniaka- 
lischer  Lösung. 


1)  Er  ist  meistens  krystalliniscli. 
f^)  Schwefelsäure  löst  ihn  farblos  n. 
die  Lösung  wird  [weder  beim 
Stehen,  noch  auf  Zusatz  von  Sal- 
petersäure gefärbt, 
aa)  Es  wirkt  bei  Xatzen  pupillen- 
erwiternd. 

a)  Platinchlorid  fällt  die  wäss- 
rige  Lösung  nicht.  Die 
Schwefelsäurelösung  zeigt 
beim  Erwärmen  eigenthüm- 
liehen  Geruch. 

Atropin  (§.  208). 
ß)  Flatinchlorid    in    der    ge- 
rade nöthigen  Menge  ange- 
wendet fällt. 
Hyoscyamin  (§.  209). 

bb)  Er  wirkt  nicht  pupillenerwei- 
temd. 

a)  Die     Schwefelsäurelösung 
wird  mit  Kaliumbiohromat 
blau. 

aa)  Der    Stoff    wirkt    bei 
Fröschen    Tetanus   er- 
zeugend. 
Strychnin  (§.  170). 

ßß)  Er  wirkt  bei  Fröschen 
verlangsamend  auf  die 
Respiration. 
Aethyl-  u.  Methylstry chnin(§.170}. 


2)  Er  ist  meistens  amorph, 
a)  Eeinste  Schwefelsäure  löst  farblos 
oder  blassröthlich  oder  gelbUch. 


a)  Die  Lösung  wird  |durch  Salpe- 
tersäure    sofort     roth,      dann 
schnell  orange. 
Brucin  (§.  173). 


ß)  Die    Lösung    wird     aUmählig- 
bräunlichroth,  der  Stoff  wird  mit 
Chlorkalksolution  roth  geförbt, 
er  wirkt  pupillenverengemd. 
Fhysostigmin  (§.  224). 


§.  161. 


Alkaloide. 


151 


ß)  Schwefelsäure  und  Kaliam- 
bichromat  fslrben  nicht  blau. 

aa)  Die  schwefelsaure  wäss- 

-rige  Lösung  fluorescirt 

und  giebt  die  Dalleio- 

chinreaction. 

Chinin  u.  Conchinin  (§.  182  u.  184). 

(Letzteres  ist  in  Petroleumäther  noch 

viel  schwerer  löslich  als  Cbinin). 

ßß)  Die  Lösung  fluorescirt 
nicht. 
Cinchonin  (§.  185). 

b)  Schwefelsäure  löst  anfangs  farblos, 
die  Lösung  nimmt  beim'  Stehen 
rosa,  oder  violettbläuliche,  auf  Zu- 
satz von  Salpetersäure  blutrothe 
oder  bräunliche  Färbung  an. 

a)  Eine  Lösung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  beim 
Erhitzen  allmäh  lig  tiefblut- 
roth  und  dann  erkaltet,  mit 
Salpetersäure  violett.  Die 
wässrige  schwefelsaure  Lö- 
sung wird  durch  Ammoniak 
gefällt. 

Narkotin  (§.  237). 

ß)  Die  Lösung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  beim 
Erhitzen  meistens  schön 
blau  1).  üeberschüssiges 
Ammoniak  fällt  nicht  aus 
verdünnter  wässriger  Lö- 
sung. 

Kodein  (§.  239). 

c)  Schwefelsäure  löst  gelb. 


a)  Die    Lösung    bleibt    beim 
Stehen  gelb. 
Acolyctin  (§.  218). 


ß)  Sie  wird  prachtvoll  roth. 
Sabadillin  (§.  223). 


b)  Beine  Schwefelsäure  löst  gelb  und 
die  Lösung  wird  später  schön 
roth.  (Beim  Delphinin  schneller 
und  mehr  dunkelHrschroth). 

a)  Die  Salzsäurelösung  wird  beim 
Erhitzen  roth. 

oa)  Der     Stoff     bewirkt     bei 
Fröschen     Brechreiz ,     in 
grösseren  Dosen  Tetanus. 
Veratrin  (§.  219). 
ßß)  Er  ist  fast  wirkungslos  bei 
Fröschen. 
Sabatrin  (§.  223). 

ß)  Die  Salzsäurelösung  wird  beim 
Erhitzen  nicht  roth. 
Delphinin«)  (§.  250). 


c)  Beine  Schwefelsäure  löst  gelb  und 
die  Lösung  wird  später  rothbraun, 
allmählig  violettroth. 

a)  Der  Stoff  wirkt  bei  Fröschen 
schon  in  kleinen  Dosen  lähmend, 
mitunter  bei  Katzen  pupillen- 
erw eiternd.  Aether  löst  ihn 
schwer. 
Nepalin  (§.  218). 

ß)  Er  wirkt  viel  schwächer,  meist 
nicht     pupillenerweitemd    und 
ist    äusserst    leicht    löslich    in 
Aether. 
Aconitin  (§.  214). 


M  Mitunter  nur  grfin-braan. 

')  Wenigstens  das,  was  wir  bisher  fUr  Delphinin  halten,  reagirt  so.  Yielleioht  dass  übrigens 
reines  Delphinin  nur  braane  Schwefelsäurelösung  geben  wttrde  und  die  rothe  F&rbong  duroh  Bei- 
mengongen  von  Staphisagrin  bedingt  sind. 
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Y)  Er   wirkt  sehr  schwach,  nicht 
papUlenerweiternd   und  Ist  in 
Aether  schwer  löslich. 
Napellin  (§.  215). 

d)  Schwefelsäure    löst   sogleich   tief-         d)  Schwefelsäure     löst     dunkelgrau- 
rothhraun.  hraun  und  die  Lösung  wird  schon 

The  ha  in  (§.  241).  nach     wenigen     Secunden    schön 

hlutroth. 
Alkaloidischer  Stoff  aus  Aconi- 
tum Lycoctonum  (§.  215). 

e)  Schwefelsäure  löst  sogleich  hlau.         e)  Schwefelsäure      löst      hraungrün, 
Begleiter  der  Papaverins  (§.  242).  Fröhde's    Reagens    roth,    schnell 

grün  werdend, 

Emetin  (§.  201). 

IX.  Ausschütteln  der  ammoniakalischen  wässrigen  Lösung  mit 
Chloroform. 

Extrahirt  die  Beste  des  Cinchonins  und  Papaverins,  Narcein  und 
geringe  Mengen  Morphin  auch  einen  alkaloidischen  Bestandtheil  des  Schöll- 
krautes^). 

Bückstand  der  Ghloroformausschüttelung  aus  ammoniakalischer  Lösung. 

a)  Schwefelsaure  löst  in  der  Kalte  farblos. 

aa)  Die  Lösung  färbt  sich  auch  beim  Erwärmen  wenig. 

a)  Sie  wird  aber,  nachdem  sie  wieder  erkaltet  ist,  mit  Salpetersaure 
blauYiolett.  Eisenchlorid  bläuet  den  Stoff,  Eröhde's  Beagens 
löst  ihn  sogleich  violett. 

Morphin  (§.  232). 
ß)  Sie  wird  auch  mit  Salpetersäure  nicht  gefärbt,  auch  ist  der 
Stoff  gegen  Eisenchlorid  indifferent. 

Cinchonin  (§.  185). 
bb)  Die  Lösung  wird  in  der  Wärme  blauviolett. 

Papaverin  (§.  242). 

b)  Schwefelsäure  löst  grau-braun  und  die  Lösung  wird  beim  Stehen  blutroth. 

Narcein  (§.  244). 

c)  Schwefelsäure  löst  blauviolett. 

Alkaloidischer  Bestandtheil  des  Schöllkrautes  (§.  248  Anm). 

X.  Ausschütteln  der  ammoniakalischen  wässrigen  Flüssigkeit  mit 
Amylalkohol. 

Ausser  Morphin  und  Solanin,  sowie  Salicin,  sind  auch  noch  die  Beste 
des  Convallamarins,  Saponins,  Senegins  und  Narceins  zu  beachten. 

Bückstand  der  Amylalkoholausschüttelung  aus  ammoniakalischer 
Lösung. 

a)  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  farblos. 

Morphin  (siehe  oben). 


1)  Vergl.  pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  Jg.  6,  p.  71. 
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b)  Schwefelsaure  löst  hellgelb-röthlich  und  die  Lösung  wird  bräunlich. 
Jodwasser  färbt  tiefbraun.    Die  alkoholische  Solution  gelatinirt. 

Solanin  (§.  280). 

c)  Schwefelsäure  löst  grau-braun,  blutroth  werdend. 
'  Narcein  (siehe  oben). 

d)  Schwefelsäure  löst  gelb,  dann  braun-roth^    unter  Wasseranziehung 
violett  werdend. 

a)  Salzsäure  löst  beim  Erwärmen  roth.  Herzstillstand  in  der  Systole. 

Convallamarin  (§.  297). 
ß)  Salzsäure  färbt  meist  nicht. 

Saponin  (§.  299). 
y)  Wie  das  vorige  nur  schwächer  wirkend. 

Senegin  (siehe  auch  oben). 
«)  Schwefelsäure  löst  sogleich  rein  roth.    Erwärmen  mit  Schwefelsäure 
und  Kalibichromat  entwickelt  Geruch  nach  saücyliger  Säure. 

iSalicin  (§.  194  Anm.). 

XL  Austrocknen  der  wässrigen  Flüssigkeit  mit  Glaspulver,  Extraction 
des  geriebenen  ßückstandes  mit  Chloroform. 

Der  Eückstand  der  ersten  Chloroformauszüge  wirkt  verlangsamend 
fluf  die  Bespiration  des  Frosches,  der  Rückstand  des  zweiten  und  dritten 
Chloroformauszuges  wird  durch  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  blau, 
dann  dauernd  roth.  Ein  anderer  Theil  dieser  Rückstände  wird  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  roth. 

Curarin  (§.  177). 

Ich  habe  im  Voraufgehenden  den  Gang  angegeben,  nach  welchem  ich 
M  gerichtlich-chemischen  Arbeiten  auf  die  hier  concurrirenden  Gifte  unter- 
suchen würde.  Der  Sachverständige  wird  erkennen,  dass  ich  mich  bemühe, 
mit  möglichst  wenig  Material  und  mit  einigen  wenigen  Reagentien  über 
Gegenwart  oder  Abwesenheit  einer  grösseren  Anzahl  von  Stoflfen  Aufschluss 
2u  erlangen.  Dass  er  nicht  für  aUe  Eventualitäten  sicheres  Arbeiten 
gestattet^),  ist  mir  bekannt. 

Einen  anderen  Gang  der  Untersuchung,  welcher  sich  mehr  an  die 
durch  Aufnahme  des  Chloroforms  modificirte  Stas'sche  Methode  anschliesst, 
hat  Otto  in  der  5.  Aufl.  seiner  Ausmittel,  v.  Giften.  Auch  Kastorp  hat  *) 
einen  solchen  aufgestellt,  bei  welchen  er  ausserdem  noch  den  Essigäther 
verwendet.  Schon  deshalb,  weil  der  von  mir  vorgeschlagene  Gang  der 
Untersuchung  die  grösste  Anzahl  von  Giften  berücksichtigt,  gebe  ich  ihm 
den  Vorzug. 

Ferner  muss  ich  mich  für  die  Methode  der  Abscheidung,  bei  welcher 
Petroleumäther,  Benzin  und  Chloroform  in  Anwendung  kommen,  aus- 
sprechen,  weil  man  nach  ihr  die  Mehrzahl  der  ausschüttelbaren  Gifte 


^)  Vergl.  auch  „Beitr,  z.  gerichtl.  Chem.'*,  p.  294. 
2)  Jahresb.  d.  Pharm,  f.  1874. 
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gewinnt,  ohne  befürchten  zu  müssen,  dass  man  mit  ihnen  Körper  isolire^ 
welche  wie  Alkaloide  reagiren  und  welche  erst  als  Produkt  eines  in 
nonnalen  Körperbestandtheilen  sich  vollziehenden  Fäulnissprocesses  ent- 
stehen, Dass  man  durch  Aether  solchen  Stoff  aus  Körpertheilen  isoliren 
kann,  beweisen  Mittheilungen  von  Jones  (s.  Anm.  zu  §.  182),  Felletar,. 
Schwanert  u.  A.^).  Petroleumäther  und  Benzin  isohren  denselben  nach 
meiner  Erfahrung  nicht,  Chloroform  nur  spurweise;  erst  Amylalkohol  löst 
ihn  reichlicher.  Da  es  sich  aber  bei  der  Amylalkoholausschüttelung  nur 
noch  um  wenige  Stoffe  handelt,  die  sich  durch  Schwerlöslichkeit  in  Aether 
von  dem  Fäulnissalkaloide  unterscheiden,  so  ist  hier  der  störende  Einfluss 
desselben  sehr  gering  (s.  auch  Anm.  1,  zu  §.  179). 

§.  162.  Hat  man  bei  einer  Untersuchung  auf  Alkaloide  oder  Bitter- 
stoffe solche  gefunden,  So  muss  als  Corpus  delicti  ein  Theil  derselben, 
eingereicht  werden. 

§.  163.  Eine  quantitative  Bestimmung  des  abgeschiedeneft 
Giftes,  so  wünschenswerth  sie  sein  mag,  muss  für  die  meisten  Fälle  unter- 
bleiben, da  das  zu  geringe  Quantum  dieselbe  nicht  gestattet,  oder  weil 
uns  genaue  Methoden  für  solche  Bestimmungen  meist  noch  fehlen.  Dort,, 
wo  von  einer  quantitativen  Bestimmung  einigermaassen  Erfolg  zu  erwarten 
ist,  werde  ich  es  andeuten  und  auch  auf  die  Bestimmungsmethoden  hin- 
weisen. Ist  man  sicher,  dass  man  bei  der  Abscheidung  des  Alkaloides 
einer  gewogenen  Menge  des  Objectes  alle  Fehlerquellen  möglichst  vermie- 
den hat,  so  wird  man  natürlich  annähernd  die  Menge  des  abgeschiedeneu 
Alkaloides  durch  Wägung  feststellen  können  und  das  Kesultat  letzterer  im. 
Protokoll  anmerken. 

Oharakteristisolie  Eigensoliaften  der  wichtigeren  alka- 
loidisohen  tuid  glyoosidisolien  Stoffe. 

Die  Strychnosalkaloide:   Stryehnin  und  Brucin. 

§.  164.  Diese  Alkaloide  sind  als  vorzüglichst  wirksame  Principien 
verschiedener  Droguen  aus  der  Familie  der  Strychneae  und  einzelner  aus 
denselben  dargestellter  Präparate  erkannt.  Unter  den  dem  Publikum  be- 
sonders leicht  zugänglichen  Droguen,  die  sich  durch  Gehalt  an  diesen  AI- 
kaloiden  auszeichnen,  sind  vor  Allen  die  Samen  der  Strychnos  nux  vo- 
mica  L.  (Bj-ähenaugen,  nuces  vomicae)  zu  nennen,  bei  denen  der  Gehalt 
an  Stryehnin  und  Brucin  von  mir  ^)  zu  resp.  1,167  und  1,121  7o  festgestellt 
worden.  Femer  sind  beachtenswerth  die  Binde  derselben  Pflanze 
(falsche  Angusturarinde),  in  der  übrigens  neben  etwa  2,4  ^^  Brucin  nur 
kleine  Mengen  von  Stryehnin  vorkommen,  die  Samen  der  Strychnos 
Ignatii  Berg  (fabae  St.  Ignatii),  in  denen  ich  1,39  7o  Alkaloid  und 
zwar  zum  grössten'  Theil  Stryehnin  fand,  das  Holz  der  Strychnos  colu- 


1)  Vergl.  Jahre^b.  d.  Pharm,  für  1874. 

2)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  Jahrg.  4,  p.  233.  . 
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brina  L.-  (lignum  colubrinuiii),  die  Wurzelrinde  der  Strychnos  Tieute 
Leschenaiüt  imd  das  daraus  angefertigte  (japanische)  Keilgift  ^)  (Upas  Tieute). 
Auch  in  anderen  Pfeilgiften  hat  man  Strychnin  nacl^ewiesen  ^.  Von  phar- 
maceutischen  Präparaten,  die  durch  Strychnin-  resp.  Brucingehalt  ihre  Wirk- 
samkeit erlangen,  sind  namentlich  die  aus  den  Krahenaugen  angefertigten,. 
die  Tinctura,  das  Extractum  alkoholicum  und  aquosum  nucum  vomicarum 
zu  nennen  %  Uehrigens  sind  auch  die  reinen  Alkaloide  in  der  Me- 
dicin  angewendet  und  durch  den  Handel  zugänglich,  ebenso  einzelne  ihrer 
Salze,  namentlich  das  essigsaure,  salpetersaure  und  Schwefel« 
saure  Strychnin.  Zu  technischen  Zwecken  ist  nur  das  Strychnin  be- 
nutzt und  auch  dies  nur  vorzugsweise  als  Gift  für  Hatten,  Wölfe  etc- 
Seiner  starken  Bitterkeit  halber  -hat  man,  namentlich  in  England,  ver- 
sucht, das  Strychnin  zum  Bittermachen  dem  Biere  zuzusetzen  und  ein 
solcher  Zusatz  mag  auch  noch  diesen  Augenblick,  besonders  beim  Lon- 
doner Porter,  hie  und  da  nachweisbar  sein. 

Im  Ganzen  kommen  neuerdings  nicht  selten  Vergiftungen  mit  dem 
Strychnin  vor.  Brucin  allein  ist  wohl  noch  nie  in  der  Praxis,  in  der  Ab- 
sicht eine  Vergiftung  aufzuführen,  benutzt  worden.  Seiner  bei  weitem 
schwächeren  Wirkung  halber  qualificirt  es  sich  schon  sehr  wenig  dazu. 

Die  Existenz  anderer  Alkaloide  in  der  Brechnuss  wird  bestritten. 

§.  165.  Das  Strychnin  kann  als  ein  der  furchtbarsten  Gifte  bezeich- 
net werden,  welche  wir  kennen.  Schon  sehr  kleine  Dosen  desselben  reichen, 
hin,  um  in  kurzer  Zeit  den  Tod  herbeizufuhren,  gleichgültig  ob  sie  voul 
Dann  aus  wirken  oder  ob  sie  ins  Unterhautzellgewebe  oder  ins  Blut  inji- 
cirt  waren.  lieber  die  Art  der  Wirkung  ist  wenig  Positives  bekannt. 
Dass  vom  Darme  aus  ein  sehr  schneller  Uebergang  des  Giftes  anzunehmen,, 
ebenso  dass  wenigstens  ein  Theil  desselben  durch  den  Harn  aus  dem  Körper 
abgeschieden  werde,  steht  fest  *).    Meine  Erfahrung  über  diesen  Gegenstand 


^)  Dem  Mankopf  einen  Alkaloidgehalt  von  60—62%  zuspricht.  Wiener  med» 
Wochenschr.  Jahrg.  1862,  Nr.  30  u.  31  (ibid.  auch  eine  Vergiftung  mit  diesem 
Pfeilgifte). 

2)  So  z.  B.  in  dei».Akazga.    Vergl.  N.  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  17,  p.  367. 

^)  Ueber  den  Gehalt  dieser  an  Alkaloid  vergl.  meine  „Werthbest.  starkwir- 
kender Droguen". 

^)  Wenn  man  nicht  immer  bei  einschlägigen  Versuchen  das  Gift  nachweisen 
konnte,  so  trägt  daran  sicher  häufig  die  zur  Abscheidung  benutzte  Methode,  mit- 
unter auch  wohl  der  Umstand  Schuld,  dass  man  zu  früh  oder  zu  spät  excernirten 
Harn  in  Untersuchung  nahm.  Diese  Einwürfe  muss  ich  namentlich  gegen  die- 
Arbeit  Cloetta*s  machen.  Vergl.  Virchow's  Arch.  f.  path.  Anat.  Bd.  35,  p.  369. 
Cloetta  liess  im  Wesentlichen  die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  (Blut,  Ham^ 
wässrige  Gewebsauszüge)  wenn  nöthig  durch  Erhitzen  vom  Eiweiss  befreien,, 
durch  Bleiesßig  fremde  Stoffe  fällen,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  ent- 
bleien und  dann  verdunsten.  Der  Bückstand  wurde  gelöst,  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, nach  24stündigem  Stehen  mit  doppeltem  Volum  Chloroform  ausgeschüttelt» 
das  abgetrennte  Chloroform  verdunstet.  Der  Bückstand  wurde  in  (8alpeter)8aurem. 
Wasser  gelöst,  das  Strychnin  durch  doppeltcb romsaures  Kali  präcipitirt  und  der 
Niederschlag  an  seiner  Kry  stall  form  und  seiner  Schwefelsäurereaction  als  Strychnin 
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lässt  vermuthen,  dass  das  Stryclmin  sehr  schnell  dem  Blute  entzogen  und  in 
der  Leber  zurückgehalten  werde,  von  wo  aus  es  nur  sehr  langsam  wieder 
in  die  allgemeine  Circulation  gelangt,  um  mit  dem  Harn  aus  dem  Körper 
entfernt  zu  werden.  Es  lässt  sich  wenigstens  bei  Hunden  und  Katzen 
nicht  dafür  einstehen,  dass  man,  selbst  wenn  der  Tod  bald  nach  Dar- 
reichung des  Giftes  erfolgt,  im  Blute  oder  den  blutreichen  Organen  (aus- 
schliesslich der  Leber)  das  Gift  nachweisen  könne.  Bei  Versuchen,  die 
unter  meiner  Leitung  angestellt  wurden,  erhielt  G.  P.  Masing  bald  ein  po- 
sitives, bald  ein  negatives  Eesultat,  ohne  Anhaltspunkte  für  eine  Erklärung 
dieser  Verschiedenheiten  zu  gewinnen.  Bei  mehrtägigem  Gebrauch  mög- 
lichst grosser  Dosen  konnten  wir  bei  Hunden  in  den  ersten  Tagen  kein 
Strychnin  aus  dem  Harne  wiedergewinnen,  später  aber  fanden  sich,  auch 
wenn  die  Zufuhr  sistirt  worden,  mehrere  Tage  lang  nachweisbare  Mengen 
in  diesem  Excret.  Li  der  Leber  fand  sich  das  Gift,  auch  wenn  des  Thier 
noch  mehrere  Tage  hindurch  nach  der  Darreichung  gelebt  hatte.  "Unsere 
Erfahrungen  stimmen  mit  früher  von  Husemann  gewonnenen  Bresultaten 
überein.  Ich  kann  dringend  zur  Untersuchung  der  Leber  anrathen,  wo 
Strychninvergiftung  vermuthet  wird.  Es  ist  ja  auch  bekannt,  dass  Hera- 
path  das  Gift  in  der  Leber,  im  Blute,  Herzen  und  Harne  nachgewiesen 
hat.  Li  der  Milch  vergifteter  Thiere  ist  es  gleichfalls  dargethan.  Bei 
Untersuchung  des  ganzen  Hirnes  konnten  wir  kein  Strychnin  finden. 
Gay^)  hat,  einer  vorläufigen  Mittheilung  zufolge,  in  einzelnen  Theilen  des 
Centralnervensystemes  Strychnin  nacl^ewiesen,  z.  B.  in  der  pons  Varolii, 
der  medulla  oblongata  etc.,  und  dort  habe  ich  es  später^  gleichfalls  so- 
wohl bei  Menschen  wie  bei  Thieren  dargethan. 

Bei  Strychninvergiftungen  an  Hunden  und  Katzen,  bei  denen  der  Tod 
nach  etwa  einer  halben  Stunde  eintrat,  konnten  wir  das  Gift  über  die 
ganze  obere  Hälfte  des  Dünndarmes  hinaus  verfolgen. 

Bei  schnell  tödtlich  endender  Vergiftung  nach  subcutaner  Lijection 
von  essigsaurem  Strychnin  vermochten  wir  es  in  der  Leber  und  im  Blute 
mitunter  nicht  nachzuweisen.  Dieses  verdient  um  so  mehr  Beachtung, 
als,  wie  schon  oben  gesagt,  Strychnin  als  Hauptbestandtheil  einzelner 
(asiatischer)  Pfeilgifte  gelten  kann. 

Unter  den  Symptomen,  die  nach  Genuss  grösserer  Dosen  von  Strych- 
nin eintreten,  sprechen  die  tetanischen  Krämpfe  für  eine  Affection  des 
Nervensystems,  die  sich  namentlich  auf  die  Nerven  der  willkürlichen  Mus- 
keln erstreckt.  Wirklich  nachweisbare  Veränderungen  hat  man  nach  dem  Tode 
in  diesen  Partien  nicht  auffinden  können,  überhaupt  sind  ausser  der  Blut- 


erkannt.    C.  konnte  in  650  CC.  Harn  nur  V20  Crran,  nicht  mehr  V40  Gran  nach- 
weisen, was  offenbar  für  eine  geringe  Empfindlichkeit  seiner  Methode  spricht. 

1)  Med.  Centralbl.  f.  1866. 

2)  Beitr.  z.  geriohtl.  Chem.  p.  185.  —  Vergl.  auch  Masing  „Beitr.  z.  geriohtL 
ehem.  Nachweis  des  Strychnins  und  Veratrins"  Dissert.  Dorpat  1868,  femer 
Pander  „Beitr.  z.  gerichtl.  chem.  Nachweis  des  Brucins  etc."  Dissert.  Dorpat  1871. 
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überfolliiiig  des  Herzens,  der  grossen  Greßsse,  der  Lungen,  Hirnhäute  und 
des  Rückenmarks,  sowie  der  schnell  eintretenden  Todtenstarre  (die  übrigens 
auch  bei  Cholerakranken  vorkommt)  wenig  Anhaltspunkte  vorhanden,  die 
bei  der  Section  auf  eine  Vergiftung  mit  Strychnin  deuten.  Brucin  wirkt  im 
Ganzen  dem  Strychnin  ahnlich,  nur  weit  schwächer.  Vergl.  darüber  eine 
Arbeit  von  Abee  und  Falk^).  Bei  Vergiftungen  untersuche  man  dieselben 
Organe  wie  bei  Strychninleichen. 

§.  166.  Die  Abscheidung  des  S.trychnins  bei  einer  Vergiftung 
kann  sowohl  nach  der  oben  mitgetheilten  Stas'schen,  wie  der  Erdmann- 
Fslar'schen  Methode  erfolgen.  Für  die  erstere  ist  beachtenswerth, 
dass  Strychnin,  namentlich  wenn  es  aus  der  amorphen  in  krystallinische 
llodification  übergegangen,  nicht  sehr  leicht  löslich  in  Aether  ist,  und 
dass  man  deshalb  grössere  Massen  Aether  anwenden  muss,  wenn  man 
sicher  sein  will,  alles  Strychnin  zu  gewinnen.  Besonders  empfehle  ich  für 
die  Abscheidung  des  Strychnins  das  Benzin.  Nach  der  frWier  von  mir 
empfohlenen  Methode  konnten  wir  noch  0,00015  Gran  Strychnin  in 
10—12  TJnzen  Harn  nachweisen;  später  habe  ich  noch  viel  geringere 
Mengen  auffinden  können.  TJebrigens  kann  sehr  vortheilhaft  auch  Chloro- 
form angewendet  werden;  Petroleumäther  löst  weniger,  doch  ist  er  brauch- 
bar, um  bei  der  Abscheidung  eine  Anzahl  anderer  Alkaloide,  die  in  Chloro- 
form, Benzin,  Amylalkohol  und  Aether  löslich  sind,  auszuschliessen. 

§.  167*  Janssens^)  hat  eine  für  das  Strychiiiii  berechnete  Veränderung 
der  Stas'schen  Methode  vorgenommen.  Dieselbe  besteht  in  Folgendem.  Das 
Terkleinerte  Object  wird  mit  doppeltem  Volum  starken  Alkohols  und  mit 
2 Gramm  Weinsäure  (auf  wie  viel  des  Objektes?)  versetzt  und  bei  70^0.  digerirt. 
Der  kalt  gewordene  Auszug  wird  filtrirt,  das  Filtrat  bei  niedriger  Temperatur 
eingeengt  und  später  der  während  des  Verdunstens  sich  ausscheidende  fettige 
und  schleimige  Stoff  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  endlich  fast  zur  Trockne  gebracht 
(man  könnte  das  vortheilhaft  unter  Zusatz  von  Glaspulver  vornehmen).  Der 
Kückstand  wird  in  wasserfreiem  Alkohol  vertheilt,  24  Stunden  damit  macerirt, 
filtrirt,  das  Filtrat  verdunstet.  Die  hier  bleibende  Masse  wird  in  25—30  CC. 
destillirten  Wassers  aufgenommen  und  mit  2  Gramm  sehr  fein  gepulverten 
kohlensauren  Natrons  yersetzt,  und  wenn  hiebei  eine  Abscheidung  fremder  Stoffe 
erfolgen  sollte,  schnell  filtrirt,  Das  Strychnin  soll  mit  Hülfe  der  freien  Kohlen- 
säure gelöst  bleiben,  aber  beim  Erhitzen  des  Filtrates,  in  dem  Maase  als  diese 
sich  verflüchtigt,  ausgeschieden  werden.  Man  filtrirt  durch  ein  Filter  aus 
schwedischem  Filtrirpapier,  löst  den  Rückstand  auf  dem  Filter  in  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:200),  neutralisirt  die  durchgelaufene  Flüssigkeit  mit  kohlensau- 
rem Kali  und  schüttelt  mit  der  6fachen  Menge  Aether.  Mit  dem  Rückstände 
nach  dem  Verdunsten  des  abgehobenen  Aethers  werden  die  weiteren  Reactionen 
angestellt.    Ich  halte  diese  Methode  nicht  für  empfehlenswerth.3). 

§.  168«  Von  anderen  Methoden  für  die  Abscheidung  des  Strychnins  ist 
anch  diejenige  von  Graham  und  Hofmann^)  zu  nennen.    Ursprünglich  darauf 

^)  üeber  den  Einfluss  des  Brucins  auf  den  thierischen  Organismus.  Dissert. 
Marburg  1864  u.  Ztschr.  f.  ger.  Med.  Jahrg.  1875,  Nr.  2. 

2)  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie.    Jahrg.  4,  p.  48. 

3)  Vergl.  hierüber  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  Jahrg.  5,  p.  85. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  83,  p.  39.  Die  zur  Ausführung  des  Ver- 
suches nöthige  Kohle  stellt  man  sich  aus  Blut  dar,  welches  man  eintrocknet  und 
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l)6rechnet,  Strychnm  im  Blere  anfzasuchen,  wurde  sie  später  von  Maoadam.^) 
n.  A.  auch  zur  Abscheidung  dieses  und  anderer  alkaloidisoher  Gifte  aus  Thier- 
leichen  etc.  benutzt.  Man  macerirt  die  zu  untersuchende  neutrale  oder  schwach- 
saure  Flüssigkeit  (sind  feste  oder  Gemenge  flüssiger  und  fester  Stoffe  vorhanden, 
80  muss  unter  Zusatz  von  oxalsäurehaltigem  Wasser  macerirt,  dann  oolirt,  anf- 
gekocht,  wieder  colirt  und  die  Colatur  in  Arbeit  genommen  werden)  mit  Thier- 
kohle  (auf  1  Lit.  Flüssigkeit  30  Gramm)  12 — 24  Stunden  lang  und  zwar  unter 
häufigem  Umschütteln.  Man  filtrirt  dann,  wäscht  die  Kohle  zw(^imal  mit  Wasser 
aus,  spült  dieselbe  später  mit  90%  Weingeist  (120 — 130  CC.)  vom  Filter  in  eine 
ICochflasche,  kocht  mit  diesem  ^/2*  Stunde  lang,  indem  man  durch  eine  lange 
Olasröhre,  die  man  in  den  die  Flasche .  verschliessenden  Kork  eingesetzt  hat, 
dafür  sorgt,  dass  der  abdunstende  Weingeist  wieder  condensirt  werde  und  in  die 
Plasche  zurückfliesse.  Später  filtrirt  man  kochend  heiss,  destillirt  vom  Filtrate 
den  Weingeist  ab,  setzt  zum  wässrigen  Eückstande  Kalilauge  bis  zur  alkalischen 
Reaction  und  schüttelt  mit  Aether.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibt 
das  Strychnin  so  rein,  dass  man  weiter  darauf  prüfen  kann.  Wie  ersichtlich, 
beruht  diese  Methode  darauf,  dass  das  Alkaloid  und  seine  Salze  durch  die  Thier- 
kohle  aus  wässriger  Lösung  absorbirt  werden,  und  dass  die  Kohle  dieselben  an 
heissen  Alkohol  wieder  abgiebt.  Wenn  ich  zugebe,  dass  die  Methode  bei  der  Unter- 
suchung auf  Strychnin  recht  befriedigende  Resultate  geben  kann,  so  dürfte  dieselbe 
doch  für  einen  grossen  Theil  der  sonstigen  Alkaloide  sich  nicht  so  brauchbar  ge- 
stalten. Auch  kann  immerhin  nicht  geläugnet  werden,  dass,  jenachdem  die  mit 
Thierkohle  zu  behandelnde  Flüssigkeit  mehr  oder  minder  fremde  Stoffe  (nament- 
lich freie  Säure)  enthält,  jenachdem  die  Kohle  bei  höherer  oder  niederer  Tem- 
peratur dargestellt  worden,  die  Absorption  des  Strychnins  eine  mehr  oder  minder 
vollständige  sei.  Aus  diesen  Gründen  möchte  ich  die  Methode  namentlich 
weniger  Geübten  nicht  empfehlen. 

§.  109«  Auch  denjenigen  Methoden,  bei  denen  man  Strychnin  und  andere 
Alkaloide  mit  Hülfe  von  Bleioxydhydrat,  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  Sublimat 
und  ähnlichen  Verbindungen  der  schweren  Metalle  präcipitirt,  kann  ich  nicht 
das  Wort  reden. 

§.  170.  Hat  man  nach  der  einen  oder  andern  Methode  ein  Alkaloid 
abgeschieden,  so  ist  die  nächste  Frage,  wie  man  dasselbe  als  Strych- 
nin erkennen  kann. 

Das  Strychnin  krystallisirt  aus  alkoholischer  und  ätherischer,  auch  aus  der 
Lösung  in  Amylalkohol,  Chloroform,  Petroleumäther  oder  Benzin  leicht  in  Formen 
des  rhombischen  Systems;  meist  in  vierseitigen  Säulen  mit  verschiedenartigen 
Zuspitzungen.  Es  ist  weiss,  luftbeständig;  löst  sich  nach  Pelletier 2)  in  6667  Th. 
kalten  und  2500  kochenden  Wasser.  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  soll  die 
Löslichkeit  in  Wasser  ebensowenig  vermehren  als  Anwesenheit  von  etwas  Aetz- 
kali.  In  absolutem  Alkohol  fand. Merck  das  Strychnin  unlöslich;  Weingeist  von 
0,936  sp.  Gew.  soll  nach  Merck  in  der  Kälte  0,415%,  Weingeist  von  0,863  sp. 


bei  möglichst  niederer  Temperatur  verkohlt.  Man  laugt  später  die  gepul- 
verte verkohlte  Masse  mit  heissem  Wasser,  dann  mit  massig  concentrirter  heisser 
Salzsäure  und  endlich  wieder  mit  Wasser  aus,  trocknet  und  erhitzt  die  Masse 
endlich  noch  einmal  im  wohlverschlossenen  Tiegel  bis  zu  dunkler  Kothgluth. 
Das  Pulver  muss  heiss  in  gut  verschliessbare  Gläser  gefüllt  und  gut  verschlossen 
■aufbewahrt  werden. 

1)  Pharmaceutical  Journ.  and  Trans.    T.  16,  p.  120  u.  160. 

2)  Es  ist,  wenn  nicht  Besonderes  gesagt  wird,  hier  und  bei  den  folgenden 
Angaben  immer  von  dem  krystallisirten  Strychnin  die  Rede,  wie  dasselhe 
für  gewöhnlich  vorliegt. 
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Gew.  nach  Wittstein  in  der  Kälte  0,833%,  bei  der  Siedehitze  10%  lösen;  Wein- 
geist von  0,815  sp.  Gew.  löst  nach  meinen  Versuchen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
0,936%  Känflicher  Aether  löst  nach  meinen  Versuchen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 0,08%,  in  absolutem  ist  es  unlöslich;  Amylalkohol  löst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  0,55%,  Benzin  0,607%  seines  Gewichtes.  Chloroform  i)  soll  nach 
Schlimpert  14,3%,  nach  M.  Pettenkofer  20%  aufnehmen,  Glycerin  nach  Cap 
und  Garrot  0,33%.  Die  alkoholische  Lösung  des  reinen  Strychnins  ist  links 
drehend  [a]  r  =  132,08 ^  bis  1 36,78  <',  die  sauren  Lösungen  lenken  bedeutend 
weniger  ab.  Alle  Lösungen  des  Strychnins  haben  den  für  dasselbe  charakteri- 
stischen bittern  Geschmack  (auch  die  kalt  bereitete  wässrige,  selbst  wenn  dieselbe 
Ji0€h  mit  dem  lOOfachen  Quantum  Wasser  verdünnt  ist  2).  Die  Lösungen  in 
Alkohol  bläuen  gerötheten  Lackmus.  Der  Sublimirbarkeit  des  Strychnins  ist 
schon  früher  erwähnt  worden.  Easch  erhitzt,  verkohlt  es  oder  verbrennt  unter 
ßücklassung  voluminöser  Kohle. 

In  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure,  in  den  wässrigen  Lö- 
aungen  der  Oxal-,  Weinsäure  etc.  löst  sich  Strychnin  leicht,  indem  es  die  Säure 
Tollständig  neutralisirt.  Aus  seinen  Lösungen  wird  das  Alkaloid  durch  Ammoniak 
(nach  kurzer  Zeit)  durch  Kalihydrat,  Natronhydrat  etc.  gefallt  und  zwar  krystal- 
linisch.  Ueberschuss  von  Ammoniak  löst  anfangs  etwas,  aber  ba>ld  fällt  das 
Alkaloid  krystallinisch  aus.  Setzt  man  zu  stark  saurer  Lösung  kohlensaure  oder 
doppeltkohlensaure  Alkalisalze,  so  entsteht  in  der  Kälte  kein  Niederschlag  (weil 
Strychnin  in  kaltem  kohlensäurehaltigem  Wasser  löslich  ist),  in  der  Wärme  fällt 
das  Strychnin  aus.  (Vergl.  §.  167).  Die  Salze  des  Strychnins  sind  farblos, 
wenn  die  Säure  keine  besondere  Farbe  bedingt.  Das  Nitrat  ist  in  50  Theilen 
kaltem  und  2  Theilen  kochendem  Wasser  löslich,  das  Sulfat  in  ca.  10  Theilen, 
4a8  Acetat  und  Chlorid  noch  leichter  löslich. 

lieber  die  schon  beschriebenen  Reactionen  mit  den  Gruppenreagentien 
m  hier  noch  Folgendes  hinzugefügt.  Der  Niederschlag,  welchen  Platin- 
chlorid in  Strychninsalzlösungen  bis  1 :  1000  hervorbringt,  ist  gelbweiss, 
in  Wasser  und  Aether  kaum,  in  kochendem  Alkohol  schwerlöslich.  Die  Ver- 
bindung fallt  aus  der  erkalteten  alkoholischen  Lösung  in  Schuppen,  deren 
Aussehen  an  krystaUisirtes  Zinnsulfid  erinnert.  Der  Niederschlag  des  Gold- 
'Chlorides  ist  ebenfalls  in  Wasser  und  Aether  sehr  schwer  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  In  Wasserlösungen  1 :  10000  entsteht  er  noch.  Er 
irystaüisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  gelborange  Krjstallen.  Der 
grüngelbe  krystallinische  Niederschlag  durch  Pikrinsäure  tritt  noch  bei 
Anwendung  einer  Lösung  ein,  die  in  einem  Tropfen  ^/2oooo  Gramm  Strychnin 
enthält.    Der  Niederschlag  mit  Gerbsäure  nach  de  Vrij  und  Burg  bei 

^25000  Gramm. 

Jod  in  Jodkalium  (auch  Jodtinktur)  zu  einer  wässrigen  oder  alko- 
holischen Lösung  von  salzsaurem  StrycTinin  gesetzt,  präcipitiren  kermes- 
farben.  Der  Niederschlag  ist  in  kochendem  Weingeist  löslich,  die  Lösung 
liefert  beim  Erkalten  rothbraune  säulenförmige  Krystalle,  welche  ,optisch 
doppelbrechend  sind.  Jod  in  Jodkalium  soll  noch  0,0000012  Grm.  anzeigen. 

Eine  Lösung  von  Strychnin  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  färbt  sich 

^)  Ueher  die  Löslichkeit  in  Kreosot,  ätherischen  und  fetten  Oelen  etc.  siehe 
auch  Gmelin,  Handhuch  der  organischen  Chemie.    Bd.  4,  Abth.  II,  p.  1897. 

2)  Nach  Anderen  schmeckt  eine  Lösung,  die  in  420000  Theilen  Wasser 
1  Theil  Strychnin  enthält,  noch  erkennbar  bitter.  Herapath  braucht  von  einer 
Lösung  1  :  7000  nur  0,006  Grm.  um  Strychnin  chemisch  nachzuweisen. 
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mit  einer  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  (1:200)  versetzt^ 
gelb,  indem  fast  augehbHcklich  schöne  goldgelbe  Krystallgruppen  abgeschie- 
den  werden,  die  aus  feinen  nadeiförmigen  Krystallen  (nicht  Säulen)  be- 
stehen. Sehr  schön  tritt  die  Keaction  auch  beim  Befeuchten  von  etwas, 
sublimirten  oder  durch  Verdunstung  seiner  Lösung  abgeschiedenen  Strych- 
nin  ein.  Saures  chromsaures  Kali  soll  noch  0,00002  Grm.  anzeigen. 
Die  Krystalle  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  blau. 

Es  ist  dies  die  wichtigste  Keaction^),  die  wir  für  Strychnin 
kennen.  Die  blaue  Färbung  tritt  auch  ein,  wenn  kalt  bereitete  Lösung 
in  möglichst  wen%  concentrirter  Schwefelsäure  mit  chromsaurem  Kali  zu- 
sammengebracht wird.  Dieselbe  geht  bald  in  violett  und  kirschroth  über 
und  schwindet  später.  Hat  man  grössere  Mengen  des  Alkaloides  und  steht 
nicht  zu  befürchten,  dass  die  Schwefelsäure  zu  stark  verdünnt  werde,  so 
kann  man  das  chromsaure  Kali  in  wässriger  Lösung  mit  einem  Glasstäbchen 
hinzubringen.  Sind  geringere  Mengen  zu  diesem  Versuche  disponibel,  so 
ist  es  immer  vorzuziehen,  ein  kleines  Bruchstück  eines  Krystalles  in  die 
Lösung  zu  geben  und  von  Zeit  zu  Zeit  zu  bewegen,  wo  dann  blaue  Strei- 
fen in  der  Flüssigkeit  entstehen.  Anstatt  des  letztgenannten  Salzes  kann 
man  auch  rothes  Blutlaugensalz,  Bleisuperoxyd  %  Mangansuperoxyd  anwen- 
den; auch  Chlorsäure  und  Jodsäure,  sowie  deren  Salze,  femer  überman- 
gansaures Kali  lassen  sich  hiebei  benutzen,  haben  aber  kaum  Vorzüge 
vor  dem  chromsauren  Kali^).  Es  ist  am  Besten,  das  freie  Alkaloid  oder 
Sulfat  zu  diesen  Versuchen  anzuwenden.  Grössere  Mengen  von  Salpeter- 
säure und  Salzsäure  beeinträchtigen  die  Keaction,  es  darf  deshalb  auch, 
wo  man  übermangansaures  Kali  anwenden  wül,  dieses  Salz  nur  rein,  aber 
nicht  Chlorkaüum  haltend  genommen  werden.  Vorzüglich  schön  beob- 
achtet man  die  Eeaction,  wenn  man  den  Alkaloidrückstand  auf  dem  TJhr- 
gläschen  mit  ganz  verdünnter  wässriger  Lösung  von  zweifach  chromsaurem 
Kali  befeuchtet,  nach  einigen  Minuten  die  Flüssigkeit  wieder  abtropfen 
lässt,  resp.  mit  etwas  Fütrirpapier  aufsaugt  und  dann  den  Rückstand  im 
Uhrschälchen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergiesst  (Otto).  Der  letz- 
teren ziehe  ich  jetzt  das  Trihydrat  (90* H^  +  2B,^e)  noch  vor.  Die  Keac- 
tion verläuft  mit  ihr  langsamer  und  fremde  Stofife,  welche  durch  concentr. 
Schwefelsäure  gefärbt  werden,  werden  hier  nicht  mehr  so  störend.  Di^ 
Keaction  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  kann  man  auch  mit 
phosphormolybdänsaurem  Strychniü  anstellen.     Hat  man  Mangansuper- 


1)  Ich  will  hier  bemerken,  dass  ich  gewöhnlich  bei  jedem  Alkaloide  zuerst 
die  für  dasselbe  besonders  charakteristischen  Reactionen  besprechen  werde,  die  bei 
Aufsuchung  desselben  stets  angestellt  werden  müssen.  Ob  ein  Theil  oder  alle  der 
nach  dieser  Hauptreaction  beschriebenen  Versuche  ausgeführt  werden  sollen,  mus» 
ganz  von  der  Menge  des  erhaltenen  Alkaloides  abhängig  gemacht  werden. 

2)  Wird  diese  Substanz  angewendet,  so  ist  es  vortheilhaft,  der  Schwefelsäure 
etwa  1  %  concentrirte  Salpetersäure  zuzusetzen. 

3)  Wenzell  (Vjschr.  f.  pr.  Pharm.  Jahrg.  20,  p.  281)  hält  das  Kaliumhyper- 
manganat  für  empfindlicher,  doch  scheinen  mir  die  von  ihm  mitgetheilten  Zahlen 
fast  etwas  zu  niedrig  gegriffen. 
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oxyd  benutzt,  so  sieht  man  allmäMig  eine  dunkelzwiebelrothe  Färbung 
eintreten,  die  bei  langsamem  Verdünnen  mit  4 — 6  Vol.  destillirten  Was- 
sers bleibt.  Wird  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  fast  neutralisirt,  to  tritt 
eine  violettpurpume  Färbung  hervor,  um  bei  vollständigem  Sättigen  in 
Gelb  überzugehen.  Wird  der  Versuch  mit  Jodsaure  angestellt,  so  sieht 
man  sehr  schnell  rothe,  später  aber  allmähUg  rothbraune  Färbung  ein- 
treten, die  lange  Zeit  beständig  bleibt.  Wird  eine  Auflösung  von  Strych- 
nin in  concentrirter  Schwefelsäure  in  ein  Platinschälchen  gefüllt,  welches 
man  mit  dem  positiven  Pol  einer  galvanischen  Batterie  verbindet,  und 
ein  Platindraht  in  die  Säure  gebracht,  der  als  negativer  Pol  derselben 
Batterie  dient,  so  entsteht  nach  Letheby  purpurrothe  Färbung.  Vor  An- 
wendung einer  zu  starken  Batterie  ist  zu  warnen.  Ein  Bunsen'sches  Ele- 
ment dürfte  genügen,  um  den  Versuch  auszuführen.  Im  Ganzen  ist  übri- 
gens dieser  Versuch  nur  dort  der  Vollständigkeit  halber  anzustellen,  wo 
man  hinreichend  Material  zur  Verfügung  hat.  Für  gewöhnlich  genügt 
das  Experiment  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali.  Nach  de  Vrij 
und  Burg  ist  0,000001  Grm.  reines  Strychnin  hinreichend,  um  die  cha- 
rakteristische Färbung  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  zu  er- 
halten (nach  Jordan  und  Herapath  0,0000012  Grm.).  Erstere  Zahl  ist 
nach  meinen  eigenen  Versuchen  nicht  zu  niedrig. 

Die  genannten  Oxydationsmittel  sind  durch  ein  von  Sonnenschein^) 
empfohlenes  Reagens,  das  Ceroxyd,  vermehrt  worden.    Bringt  man  das- 
selbe in  die  Lösung  des  Strychnins  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
tritt  die  blaue  Färbung  wie  beim  Kaliumbichromat  ein,  dieselbe  ist  aber 
viel  beständiger  als  bei  letzterem  Reagens;  sie  wandelt  sich  aUmählig  in 
Krschroth  um  und  hält  sich  dann  mehrere  Tage  unverändert.  0,000001 
Gramm  Strychnin  liefern  diese  Reaction  noch.    Wenn  S.  das  Reagens 
för  empfindlicher  wie  Schwefelsäure-Bichromat  hält,  so  muss  ich  bemerken, 
dass  man,   wie   oben  gesagt,   auch  mit  letzterem  bei  der  angegebenen 
Menge  noch  Blaufärbung  erhalten  hat.  —   Das  Gemenge  von  Schwefel- 
säure und  Ceroxyd  (resp.  Oxyduloxyd)  wird  nach  S.  mit  Brucin  orange 
und  später  gelb,  mit  Morphin  braunolivenfarbig  und  dann  braun,  Nar- 
kotin  braunkirschroth  und  schliesslich  kirschroth,  Kodein  olivengrün  und 
braun,  Chinin  blassgelb,  Veratrin  röthUchbraun,  Atropin  missfarben,  gelb- 
lichbraun. Solanin  gelb  und  bräunlich,  Emetin  braun,   Colchicin  grün, 
dann  schmutzigbraun,  Anilin  aUmählig  von  den  Rändern  aus  blau.    (Als 
ich  Schwefelsäuretrihydrat  und  Ceroxyd  auf  Amiin  wirken  liess,  wurde  schon 
nach  einigen  Minuten  das  Gemisch  violett  und  blieb  so  während  mehrerer 
Stunden.  Eine  Mischung  von  1  Theil  SO^H^  mit  8  Theilen  Wasser  nahm 
mit  Anilin  und  Ceroxyd  nur  blassviolette  Färbung  an.)    Coniin  wurde 
hellgelb.  Piperin  dunkelbraun,  fast  schwarz  gefärbt.    Mit  Ciachonin  und 
Thein  bleibt  das  Gemisch  nach  S.  farblos  ^), 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.    Bd.  3,  p.  633. 

*)  D.  h.  unverändert,  denn  die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  braunroth. 

DragendoTff,  Ermittl.  von  Oiften.    2.  Aufl.  11 
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Ich  habe  auch  mit  Ceroxyd  und  Schwefelsäuretrihydrat  die  Strychiün- 
reaction  erhalten,  was  ich  für  sehr  beachtenswerth  halte.  Beim  Curarin 
habe  ich  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Ceroxyd  die  blaue  Färbung  nur 
sehr  langsam  und  den  Uebergang  in  Roth  nicht  eintreten  sehen.  Eben- 
sowenig wird  Curarin  durch  Schwefelsäuretrihydrat  und  Kaüumbichromat 
gefärbt. 

lieber  die  Mögüchkeit  einer  Verwechselung  mit  Anilin  ist  in  §.  272 
nachzulesen.  Sehr  schlimm  ist  es,  dass  gewisse  Derivate  des  Strychnins, 
z.  B.  Methyl-  und  Aethylstrychnin,  die  m  der  Wirkung  mit  der 
Muttersubstanz  nicht  übereinstimmen,  die  Hauptreaction  derselben  theilen. 
Man  bedarf  zur  Unterscheidung  des  physiologischen  Versuches^).  Nicht 
zu  grosse  Mengen  von  Stärkmehl  oder  Dextrin,  femer  von  Brechwein- 
stein, Weinsäure,  Weinstein  ^)  etc.  verdecken  die  Reaction  nicht  Dagegen 
soU  Zucker  dieselbe  bald  unsicher  machen.  Für  uns  haben  diese  Ver- 
hältnisse wenig  Bedeutung,  da,  wenn  wir  das  Alkaloid  nach  dem  Stas'- 
schen,  Erdmann -TJslar'schen,  nach  meinem  Verfahren  etc.  abgeschieden 
haben,  alle  solche  Stoflfe  entfernt  worden  sind  und  wir,  wo  z.  B.  Pulver, 
Medicamente  etc.  vorlägen,  in  denen  diese  Stoflfe  vorhanden  wären,  nach 
den  mitgetheüten  Methoden  leicht  das  Strychnin  isoliren  können. 

In  Gemischen  mit  Santonin  lässt  sich  das  Strychnin  leicht 
nachweisen,  selbst  dort,  wo  auf  1  Theü  des  letzteren  30  Theile  des  erste- 
ren  vorhanden  sind.  1  Centigramm  eines  solchen  Gemisches,  in  dem  also 
0,00032  Gramm  Strychnin  vorhanden  waren,  gab  mir  (a.  a.  0.)  noch  voll- 
konmien  genügende  Reactionen.  Uebrigens  muss  bei  Befolgung  der  vor- 
hergenannten Methode  das  Santonin,  welches  etwa  in  einer  Leiche  neben 
Strychnin  vorhanden  wäre,  schon  abgeschieden  sein.  Abgesehen  davon, 
dass  es  bei  Extraction  mit  saurem  Wasser  von  diesem  grösstentheils  un- 
gelöst bleibt,  würde  es  auch  dort,  wo  es  in  einer  sauren  wässrigen  Flüs- 
sigkeit suspendirt  wäre,  beim  Behandeln  mit  Aether,  Amylalkohol,  Benzin, 
Chloroform  etc.  fortgenommen  werden. 

Wichtiger  schon  wäre  der  Fall,  wo  andere  Alkaloide  mit  dem  Strych- 
nin gemeinsam  abgeschieden  wären.  Es  ist  hier  zunächst  vorzugsweise  das 
Vorkommen  von  Brucin  neben  Strychnin  ins  Auge  zu  fassen,  wie 
dasselbe  beobachtet  werden  muss,  wenn  eine  Vergiftung  mit  einer  beide 
Alkaloide  enthaltenden  Drogue  ausgeführt  worden.  Nicht  läugnen  kann 
man,  dass  sehr  grosse  Mengen  von  Brucin  die  Reaction  kleiner  Mengen 
Strychnin  undeutlich  machen  können.  Indessen  ist  doch  zuzugeben,  dass 
Gemische  der  Alkaloide,  wie  man  sie  aus  den  nuces  vomicae,  den  Igna- 


1)  Beide  Derivate  gehen  aus  ammoniakalischer  Solution  noch  schwerer  in 
Petroleumäther  über  wie  Strychnin.  Im  Verhalten  gegen  Benzin,  Chloroform, 
Amylalkohol  gleichen  sie  dem  Strychnin. 

2)  Vergl.  hierüber  übrigens  Brieger  im  Jahrbuch  f.  pr.  Pharm.  Bd.  20,  p.  87, 
Erdmann  u.  Marchand  im  Journal  f.  p.  Chem.  Bd.  31,  p.  374,  Vogel  in  Buchner's 
Repert.  Bd.  2,  p.  560,  Gorup  Besanez  im  Handwörterbuch  f.  die  Chem.  (2)  Bd.  1, 
p.  468  u.  Hagen  in  den  Annal.  f.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  103,  p.  159. 
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tiiisbohnen  und  den  pharm.  Präparaten  dieser  Droguen  abscheidet,  nicht 
soviel  BruciQ  enthalten,  dass  diese  Störungen  veranlassen  könnten. 
Höchstens  fiiUt  die  Färbung  mit  Schwefelsäure  und  doppelt  chromsaurem 
Kali  sogleich  etwas  mehr  röthlich  aus.  Wir  haben  schon  gesehen,  wie 
man,  wenn  einmal  grosse  Mengen  von  Brucin  mit  kleinen  Strychnin- 
mengen  gemeinschaftlich  abgeschieden  werden,  beide  trennen  kann.  (Vgl. 
§.  159,  aber  auch  später  §.  173  und  175.) 

Auch  in  Gemengen  mit  Chinin  und  Cinchonin  wird  die  ßeaction  des 
Strychnins  nicht  gestört,  falls  nicht  unverhältnissmässig  grosse  Mengen  jener 
Alkaloide  vorhanden  sind  ^).  Bei  Versuchen,  die  Herr  G.  P.  Masing  auf 
meine  Veranlassung  unternahm,  konnten  noch  deutüch  0,000025  Gramm 
schwefelsaures  Strychnin  in  der  20  fachen  Menge  schwefelsauren  Chinins 
erkannt  werden  und  in  einem  Gemenge  mit  dem  33fachen  Gewichte  CaflFein 
konnte  eine  gerii^e  aber  deutliche  Strychninreaction  noch  bei  0,00004 
Gramm  Strychninsulfat  wahrgenommen  werden.  lieber  Nachweis  des 
Strychnins  neben  Emetin  siehe  §.  202.  Auch  Veratrin  beeinträchtigt 
diese  Eeaction  des  Strychnins  nicht;  besonders  wenn  man  sie  mit  Schwefel- 
säuretrihydrat  ausführt. 

Ganz  besonders  beachtenswerth  ist  das  gemeinschaftliche  Vorkommen 
von  Morphium  und  Strychnin,  namentüch  da  ersteres  als  Antidot 
bei  Strychninvergiftungen  angewendet  wird.  Wenn  Worsley  ^  nachgewiesen, 
dass  die  Strychninreaction  durch  Morphin  beeinträchtigt  werde,  so  hat  doch 
andererseits  Keese^)  dargethan,  dass  eine  wirklich  empfindliche  Störung 
erst  bei  grösserem  Gehalt  an  Morphin  eintritt.  Reese  konnte  in  einem 
Gemische  von  1  Theil  Strychnin  mit  1  Theil  Morphin  noch  Vsoooo  Grramm; 
bei  Mischungen  von  1:2— Vaooooör.;  von  1:3— Vi5oooGr.;  von  1:4— Vioooo 
Gramm;  1:5 — Ysooo  ^^-5  1-^^ — Viooo  ^^m  l-^Ö — Vsoo  ^^'  nachweisen. 
Diese  Zahlen  lassen  die  Empfindlichkeit  noch  zu  gering  erscheinen.  In 
einem  Gemische  von  1:10  der  schwefelsauren  Alkaloide  konnte  Herr 
G.  P.  Masing  noch  von  ^sooo  (0?0002)  Gramm  schwefelsauren  Strychnins 
die  ßeaction  erlangen.  Auch  diese  beiden  Alkaloide  sind,  wie  ich  gezeigt 
habe,  leicht  von  einander  zu  trennen  (wenigstens  so  weit,  dass  das  eine 
nicht  mehr  die  Reactionen  des  andern  stört). 

Die  beschriebene  ßeaction  des  Strychnins  gegen  conc.  (nicht  Tri- 
hydrat,  siehe  Oben)  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kaü  etc.  giebt  ausser 
ihm  nur  noch  einer  unter  den  bekannten  alkaloidischen  Stoffen  und  zwar 
das  Curarin  *).    Indessen  muss  doch  zugestanden  werden,  dass  Unter- 


1)  Vogel  a.  a.  0.  Brieger  a.  a.  O.  Letzterer  spricht  von  Störungen,  Ersterer 
will  dieselben  dadurch  vermeiden,  dass  er  zuerst  die  Alkaloide  in  Schwefelsäure 
völlig  löst,  was  immer  zu  empfehlen  ist. 

2)  Canstatts  Jahresbericht  f.  Pharm.  Bd.  20,  p.  145  u.  Bd.  21,  p.  151. 

3)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  Jahrg.  1,  p.  277.  Vergl.  auch  ApxHBt  cyÄCÖH. 
mcä.  Jahrg.  1. 

*)  Ein  Umstand,  der  Veranlassung  gab,  eine  Zeit  lang  beide  für  identisch 
zu  halten. 

11* 
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schiede  in  dem  Verhalten  beider  vorkommen,  die  kaum  zu  übersehen 
sind.  Vor  Allem  ist  die  weit  grössere  Beständigkeit  der  Curarinfarbun- 
gen  beachtenswerth.  Der  Uebergang  der  blauvioletten  in  die  rothe  Fär- 
bung erfolgt,  in  der  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  behandelten 
Curarinlösung  weit  langsamer  und  die  rothe  bleibt  innerhalb  einiger  Stun- 
den, ja  mitunter  sogar  einiger  Tage  beständig.  Ausserdem  wird  Curarin 
durch  Schwefelsäure  allein  roth  gefärbt  und  endlich  wird  Curarin  weder 
bei  Benutzung  der  Stas'schen,  Erdmann -Uslar'schen,  noch  meiner  Ab- 
scheidungsmethode  mit  dem  Strychnin  erhalten.  Wenn  deshalb  selbst 
einmal  als  Antidot  bei  ^Strychninvergiftungen  Curare  (und  künstliche 
Respiration)  angewendet  sein  sollten,  so  wird  ein  einigermaassen  gewandter 
Expert  niemals  Irrthümem  unterliegen  können. 

Mit  einer  Lösung  von  Strychnin  in  möglichst  wenig  schwefelsaure- 
haltigem  Wasser  kann  man  femer  folgende  Reactionen  anstellen: 

1.  Ein  Theil,  der  höchstens  1 :  250  verdünnt  werden  darf,  wird  mit 
einer  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  grünlich-gelb  krystallinisch  ge- 
ßllt.  (Gelbes  Blutlaugensalz  [fällt  aus  Lösungen  1  :  1000  fast  farblose 
vierseitige  Prismen). 

2.  Mit  überchlorsaurem  Kaü  giebt  die  Lösung  weissen  krystaUinischen 
Niederschlag,  der  aber  bei  Verdünnungen  |1:100  nicht  mehr  erkannt  wird, 

3.  Mit  wässriger  Ueberjodsäure  erwärmt,  wird  sie  weinroth  und  lie- 
fert beim  Verdunsten  röthliche  Krystallnadeln. 

4.  Sublimat  (am  Besten  mit  etwas  Chlomatrium  versetzt),  auch  Cyan- 
quecksilber  fällen  aus  Lösungen  bis  1 :  500  weissen  krystaUinischen  Nie- 
derschlag. Setzt  man  zu  einer  unter  dem  Mikroskop  befindlichen  Probe 
dieser  mit  Sublimat  erhaltenen  Krystalle  etwas  zweifach  chromsaures 
Kali,  so  werden  sie  schön  hochgelb  (derMorphinniederschlag  bleibt  weiss). 

5.  Rhodankalium  giebt  ebenfalls  weissen,  krystallinisch  werdenden 
Niederschlag,  der  noch  bei  Anwendung  von  0,00002  Gramm  eintritt 

6.  Nitroprussidnatrium  (1 : 6  gelöst)  üchtbraunen  krystaUinischen  Nie- 
derschlag (nach  Helwig  nur  bei  Verdünnungen  bis  1 :  5000). 

7.  Eisenchlorid  liefert  braungelben  krystaUinischen  Niederschlag,  wenig 
charakteristisch  und  selbst  aus  Lösungen  1 :  100  noch  nicht  zu  erlangen. 

8.  Mdkaüumchlorid  (frisch  bereitete  Lösung)  faUt  dunkelbraun,  der 
Niederschlag  verschwindet  beim  Schütteln,  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich 
schön  krystaUinischer  Niederschlag  ab,  aber  höchstens  aus  Lösungen  1:500. 

9.  Lidiumsesquichlorid- Chlorammonium  giebt  weissen,  beim  Kochen 
lösüchen  Niederschlag. 

10.  Rhodiumsesquichlorid  -  Chlorkalium  weissen,  beim  Kochen  lös- 
lichen, beim  Erkalten  wiederkehrenden  Niederschlag. 

11.  Ueberschüssiges  Chlorwasser  fällt  Strychnin  weiss.  Der  Nieder- 
schlag entsteht  noch  bei  Anwendung  von  0,000002  Gramm. 

Nicht  unterlassen  soUte  man  endüch,  wo  man  Strychnin  aufgefunden 
hat,  eine  kleine  Menge  desselben  zu  einem  physiologischen  Versuche 
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an  einem  Frosche  zu  opfern.  Es  bedarf  nach  Pickford  ^)  nur  der  sub- 
cutanen Application  von  0,00006  Gramm,  um  heftige  tetanische  Krämpfe 
hervorzurufen.  Eine  solche  Controlle  darf  nie  unterbleiben,  wenn  irgend- 
wie die  Vermuthung  vorhanden,  dass  etwa  Methyl-  oder  Ajethylstrychnin  vor- 
liegen könnten  2).  Auf  die  Pupille  eines  höher  organisirten  Thieres  gebracht, 
wirkt  weder  Strychnin  noch  Brucin  erweiternd,  dagegen  sieht  man  bei  inner- 
licher Anwendung  des  Strychnins  Dilatation  der  Pupille  eintreten. 

§.  171.  Das  Strychnin  ist  ein  der  am  meisten  widerstands- 
fähigen Alkaloide,  die  wir  kennen.  Mit  Zuckerlösung  gemischt,  der  alko- 
holischen Grährung  unterworfen,  wird  es  nicht  zersetzt.  Macadam ^  will 
es  aus  den  XJeberbleibseln  vergifteter  Thiere  noch  nach  3  Jahren  abge- 
schieden haben.  Auch  Cloetta,  femer  Erdmann  und  Uslar,  Biecker,  Heintz 
haben  sich  ebenso  wie  ich  von  der  grossen  Beständigkeit  dieses  Alkaloides 
überzeugt. 

§.  172,  Sollte  es  einmal  gelingen,  aus  einem  Untersuchungsobjecte 
ein  der  gewöhnlicheren  Salze  (Acetat,  Nitrat,  Sulfat)  des  Strychnins  abzu- 
scheiden, so  ist  für  diese  beachtenswerth,  dass  sie  leichter  löslich  in  Wasser 
als  das  reine  Alkaloid,  dass  sie  im  Uebrigen  aber  die  genannten  Beactionen 
des  Alkaloides  zeigen,  und  dass  ausserdem  natürlich  nach  den  Erkennungs- 
zeichen für  die  vorhandene  Säure  gesucht  werden  muss.  Diese  treten  in 
den  Strychninsalzen  ganz  wie  in  denjenigen  der  gewöhnlichen  unorgani- 
schen Basen  ein. 

§.  173.  Das  Brucin  (Caniramin)  kann  ;ebenso  wie  das  Strychnin 
mittelst  der  von  Stas,  von  Erdmann-Uslar,  von  Husemann  und  der  von 
mir  gegebenen  Methoden  (mittelst  Petroleumäther  ^)  und  Benzin)  abge- 
trennt werden.  Es  unterscheidet  sich  ^von  Strychnin  durch  folgende 
Eigenthümlichkeiten. 

Es  krystallisirt  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  schiefen  vierseitigen  Säulen,  die 
wasserhell  sind,  18,5%  Krystallwasser  enthalten,  aber  beim  Aufbewahren  an 
trockner  Luft  verwittern.  Aus  Weingeist  krystallisirt  es  mit  13,5%  Krystall- 
wasser.  Im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  auch  beim  Erhitzen  auf  130  ^  C.  verliert 
es  alles  Krystallw asser.  Wasserhaltige  £ry stalle  schmelzen  etwas  über  100^  zu 
^rbloser  Masse,  die  beim  Erkalten  amorph  'bleibt.  'Aus  Benzin  scheidet  sich 
beim  Verdunsten  das  Brucin  amorph  ab.  Ebenso  aus  absolutem  Alkohol  und 
Amylalkohol.  Hat  man  Strychnin  neben  Brucin,  so  bildet  nach  dem  Verdunsten 
der  Benzin-Lösung  letzteres  einen  äusseren  amorphen  Band,  ersteres  befindet  sich 
in  der  Mitte  des  Gefässes  in  gat  ausgebildeten  Krystallen.  Beim  Verdunsten  einer 
Lösung  in  Chloroform  wird  Brucin  krystallinisch  erhalten.  Vorsichtig  erhitzt,  subli- 
mirt  es  (vergl.  §.  159);  schnell  erhitzt,  verhält  es  sich  wie  Strychnin  unter  ähn- 


^)  Siehe  auch  Falk  in  Vjschr.  f.  ger.  Med.  Jahrg.  1874. 

^)  Ueberl  die  physiologische  Wirkung  des  Methylstrychnins  ist  einzusehen 
Schroff  im  Wochenblatt  der  Wiener  Aerzte.  Jahrg.  1867  und  Brown  und  Fräser 
im  Joum.  f.  Anat.  u.  Phys.  II  (1868),  p.  284.  Ibid.  über  Methylderivate  des 
Brucins,  Morphins,  Kodeins,  Nicotins.    Vergl.  sonach  auch  Compt.  rend.  1868. 

3)  A.  a.  0. 

*)  Petroleumäther  löst  schwer,  mitunter,  wenn  nur  Spuren  vorhanden,  ver- 
«&gt  er  den  Dienst.    Deshalb  ist  Benzin  vorzuziehen. 
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liehen  VerhältnisBen.  Das  gewöhnliche  Bruoin  (verwittert),  ist  in  850  Theilen  kal- 
ten nnd  500  Theilen  kochenden  Wassers  löslich  (Pelletier  und  Caventou-Abl 
fanden  es  in  768  Theilen  Wasser  von  18,75^  löslich).  Das  wasserhelle  krystallisirte 
Alkaloid  ist  nach  Dnflos  in  320  kaltem  nnd  150  Theilen  kochendem  Wasser 
löslich.  Die  Lösungen  schmecken  sehr  bitter.  Sowohl  absoluter  Alkohol  als 
Weingeist,  von  0,936  sp.  Gew.  lösen  nach  Merck  Brucin  leicht  i);  (absoluter 
Aether  nimmt  nach  Merck  nicht  auf;  Benzin  löst  nach  meinen  Erfahrungen 
l,660/o2)  Chloroform  nach  M.  Pettenkofer  560/^,  (nach  Schlimpert  UM%}y 
Amylalkohol  löst  ebenfalls  leicht  3),  Petroleumäther  schwer. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Brucins  ist  linksdrehend  [a]  r  =  61,270  (klare 
Krystalle),  saure  Lösungen  haben  geringere  Drehkraft.  Verdünnte  Schwefelsäure, 
Salzsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  etc.  lösen  Brucin,  indem  meist  krystallinische 
Salze  entstehen.  Aus  diesen  macht  Kali-  und  Natronhydrat,  kohlensaures  Kali 
und  Natron,  Magnesia,  Ammoniak,  auch  Morphin  und  Strychnin  das  Brucin  wieder 
frei.  Aus  concentrirter  Lösung  scheidet  es  sich  anfangs  meistens  amorph  ab, 
wird  aber  bald  krystallinisch.  Das  Ammoniak  zeigt  hiebe!  ein  eigenthümliches 
Verhalten,  welches  zu  widersprechenden  Angaben  über  die  Löslichkeit  des  Bru- 
cins in  Ammoniakflüssigkeit  Anlass  gegeben.  Wird  zu  concentrirter  Lösung' 
eines  Brucinsalzes  gerade  so  viel  Ammoniak  gegeben,  dass  die  Säure  durch 
dieses  gesättigt  wird,  so  scheidet  sich  Brucin  ungelöst  ab.  Setzt  man  zu  kalter 
Bracinlösung  Üeberschuss  von  Ammoniak,  so  erfolgt  kein  Niederschlag,  weil 
Brucin  unter  diesen  Umständen  in  Ammoniak  gelöst  wird.  Erhitzt  man  letztere 
Lösung  längere  Zeit,  so  scheidet  sich  allmählig  Brucin  in  öligen  Tropfen  ab, 
die  bald  krystallinisch  werden.  Lässt  man  die  ammoniakalische  BrucinlÖsung 
längere  Zeit  stehen,  so  dass  das  überschüssige  Ammoniak  abdunsten  kann,  so 
erfolgt  Abscheidung  von  krystallinischem  Brucin.  —  Setzt  man  zu  kalter  stark 
saurer  Brucinlösung  saures  kohlensaures  Natron  bis  zur  alkalischen  Beaction,  so 
wird  das  Brucin  ebenso  wie  Strychnin  durch  die  Kohlensäure  in  Lösung  erhalten. 
In  der  Wärme  scheidet  die  Lösung  allmählig  Brucin  in  perlglänzenden  Kry- 
stallen  ab.  Erhitzen  von  Brucin  mit  Salpetersäure  giebt  nach  Sonnenschein 
einen  wie  Strychnin  reagirenden  Körper. 

Das  Verhalten  des  Brucins  gegen  die  Gruppenreagentien  ist  bereits  be- 
sprochen. Ich  will  hier  namentlich  noch  einmal  auf  die  Reaction  gegen 
Salpetersäure  und  salpetersäurehaltige  Schwefelsäure  zurück- 
kommen, die  die  besten  sind,  welche  wir  für  das  Alkaloid  haben.  Es  ver- 
dient besonders  betont  zu  werden,  dass  die  schöne  rothe  Farbe  nur  mit 
Schwefelsäure  gewonnen  werden  kann,  welche  etwas  Salpetersäure  enthält» 
Eine  Verwechselung  mit  Veratrin  und  Salicin  ist  deshalb  nicht  gut  mög-. 
lieh.  (Vergl.  §.  194  Anmerkung  und  §.  222).  Am  Besten  gelingt  die 
Reaction,  wenn  man  in  Schwefelsäuretrihydrat  löst  und  dann  etwas  Sal- 
petersäure zusetzt.  Bei  Anwendung  von  0,00001  Gramm  Brucin  in 
0,25 — 0,5  CG.  Schwefelsäure  erkennt  man  die  Färbung  noch  sehr  gut  — 
Gegenwart  von  Caffein  stört  nicht.  Gemenge  von  0,01  Milligr.  Brucin 
mit  0,1  Milligr.  Caffein  geben  die  Brucinfärbung  durchaus  zufriedenstel- 
lend, aber  der  Caffeinnachweis  durch  Chlorwasser  und  Anmioniak  ist  in 


^)  Cap  und  Garrot  sagen,   dass  Weingeist  (Stärke  nicht   angegeben)  66% 
aufnehme. 

2)  Eine  solche  concentrirte  Lösung  vermag  noch  0,806  %  Strychnin  zu  lösen, 
also  etwas  mehr  als  reines  Benzin  (vergl.  a.  a.  0.). 

3)  Löslichkeitsverhältnisse   gegenüber   anderen  Flüssigkeiten   siehe  Gmelin, 
Handb.  d.  Chem.    Bd.  4.  Abth.  II,  p.  1973.    . 
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Gemengen  von  0,1  Milügr.  Caffein  mit  ebensoviel  Brucin  gestört.  An- 
statt des  Gemisches  von  Salpetersäure  mit  Schwefelsaure  kann  man  auch 
auf  die  Lösung  des  Brucins  in  reiner  Schwefelsäure  etwas  Bromwasser 
wirken  lassen.  Die  rothe  Färbung,  die  man  durch  Salpetersäure  allein 
(am  Besten  von  1,27  bis  höchstens  1,3  sp.  Gew.)  erhält,  geht  in  kurzer  Zeit 
in  orange  über  und  wird  später  gelb.  Zinnchlorür,  auch  Schwefel- 
ammonium machen  die  gelbgewordene  Tlüssigkeit  pracht- 
voll rothviolett.  Hat  man  recht  weiiig  Säure  genommen,  so  kann 
man  noch  von  0,1  Milligr.  Brucin  die  Reaction  erlangen.  Wenn  Stanisl. 
Cotton  im  Jahre  1869  von  einer  neuen  Keaction  des  Brucins  sprach, 
bei  der  er  statt  des  Schwefelammonium  Natriumsulphhydrat  anwendet, 
nachdem  mit  der  Salpetersäure  zuvor  auf  40 — 50^  erwärmt  war,  so 
kann  seine  Methode  wohl  kaum  als  eine  neue  anerkannt  werden.  Denn 
das  Erwärmen  ist  zum  Zustandekommen  der  Violettfärbung  nicht  nöthig 
und  wenn  Cotton  gesehen,  dass  die  Violettförbung  später  in  Grün  über- 
geht, so  ist  das  die  Folge  eines  Ueberschusses  von  Natriumsulphhydrat. 
Das  Grün  tritt  erst  ein,  wenn  die  Salpetersäure  völlig  gesättigt  und  über- 
schüssiges Schwefelmetall  im  Gemische  vorhanden  ist.  Das  kann  aber 
auch  eben  so  gut  mit  Schwefelammonium  erreicht  werden.  Cotton's  Mo- 
dification  ist  bei  Quantitäten  unter  0,25  Milligr.  Brucin  nicht  mehr  brauch- 
bar, weil  der  sich  ausscheidende  Schwefel  Eintritt  schwacher  Färbungen 
verdeckt.  Aus  diesem  Grunde  muss  mau  sich  auch  bemühen,  mit  mög- 
lichst wenig  Salpetersäure  auszukommen.  Die  gelbgewordene  Lösung  von 
Brucin  im  Erdmann'schen  Alkaloidreagens  wird  auf  Zusatz  eines  Stück- 
chens Mangansuperoxyd  vorübergehend  wieder  roth,  dann  quittgelb,  durch 
Bleisuperoxyd  wird  sie  nicht  verändert,  chromsaures  Kali  färbt  dieselbe 
dunkelgrün;  Ammoniak,  nachdem  mit  4  Vol.  Wasser  verdünnt  war  bis 
zur  neutralen  Keaction  zugesetzt,  färbt  goldgelb. 

Die  Reaction  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  kann  auch  in  wäss- 
riger  Lösung  des  Brucins  vorgenommen  werden.  Man  versetzt  dieselbe  mit 
wenig  Tropfen  Salpetersäure,  bringt  in  ein  Spitzglas  und  lässt  in  dasselbe 
concentrirte  Schwefelsäure  so  laufen,  dass  sich  die  Säure  in  Form  einer 
untern  Schicht  ablagert.  An  der  Berührungsfläche  beider  Flüssigkeiten 
entsteht  sofort  eine  schön  rothe  Zone,  die  bald  in  orange  und  gelb  über- 
geht, jedoch  wieder  hervorgerufen  werden  kann,  wenn  man  durch  vorsich- 
tiges Bewegen  des  Glases  eine  neue  Berührungsfläche  hervorbringt.  Bei 
Anwendung  von  ^so  Müligr.  Brucin  erkennt  man  die  Färbung  noch. 

Ich  habe  früher  bereits  angedeutet,  dass  mit  einander  abgeschiedenes 
Strychnin  und  Brucin  in  ein  xmd  demselben  Verdunstungsrückstande  dar- 
gethan  werden  können.  Man  übergiesst  zu  diesem  Zweck  den  letzteren  mit 
dem  Gemenge  von  Schwefelsäuretrihydrat  und  Salpetersäure.  Nachdem 
ö^n  den  Eintritt  der  rothen  Färbung  und  ihren  üebergang  in  Gelb 
wahrgenommen,  fügt  man  Kaliumbichromat  oder  Ceroxyd  hinzu,  die  nun 
&  blaue,  violette  und  rothe  Färbung  des  Strychnins  ganz  deutlich  er- 
kennen  lassen.    In  Gemengen  von  0,02  Milligr.  und  0,01  Milligr.  Brucin. 
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mit  je  0,1  Milligr.  Strychnin  war  die  Brucinfärbung  und  in  Gemischen 
von  je  0,1  Milligr.  Brucin  mit  0,02  Milligr.  und  0,01  Milligr.  Strychnin 
die  des  Strjchnins  noch  sehr  befriedigend  zu  erkennen.  Versetzt  man 
nach  Hager  eine  Brucinlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  gepul- 
vertem Braunstein,  so  tritt  nach  mehrstündigem  Stehen  gelb-  bis  blut^ 
röthe  Färbung  ein.  In  der  filtrirten  Lösung  bewirkt  Pikrinsäure,  aber 
nicht  Kaliumbichromat  amorphen  Niederschlag.  Kocht  man  dieselbe  mit 
concentrirter  Salpetersäure  und  fügt  man  nach  dem  Erkalten  Zinnchlorür 
hinzu,  so  beobachtet  man  die  violette  Farbenreaction. 

Erhitzt  man  nach  Flückiger  Brucinlösung  mit  einer  Quecksilber- 
öxydulnitratsolution,  welche  etwas  freie  Salpetersäure  enthält  (nicht  soviel, 
dass  schon  in  der  Kälte  Kothfärbung  eintritt),  so  wird  die  Flüssigkeit 
schön  carminroth  gefärbt  und  kann  so  längere  Zeit  aufbewahrt  werden. 

Wird  eine  Lösung  von  Brucin  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
etwas  übermangansaurem  Kali  versetzt,  so  wird  sie  ebenfalls  roth,  dann 
orange,  endlich  gelb. 

Auch  an  das  Verhalten  des  Brucins  gegen  Phosphorantimon- 
säure, will  ich  hier  noch  einmal  erinnern.  Sicher  wirkt  bei  dieser  Reac- 
tion  das  Chlor  oder  überschüssige  Antimonsuperchlorid  mit,  welches  in 
dem  nach  Vorschrift  bereiteten  Eeagens  vorhanden  ist. 

An  diese  Eeaction  schliesst  sich  diejenige  des  Chlors  selbst  an.  Leitet 
man  in  eine  Lösung  von  salzsaurem  Brucin  Chlorgas,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  prachtvoll  rosen-  bis  blutroth.  Ein  Niederschlag  entsteht  dabei 
nicht.  Strychninlösung  zeigt  unter  solchen  Umständen  keine  Farbenver- 
änderung, scheidet  aber  sofort  weissen  Schaum  von  Chlorstrychnin  ab. 
Giesst  man  zu  concentrirter  Brucinsalzlösung  concentrirtes  Chlorwasser,  so 
färbt  dies  heUroth.    Ammoniak  verwandelt  die  Färbung  in  Gelb. 

Grosses  Gewicht  1^  Helwig  auf  die  B«action  der  Chromsäure  (des 
sauren  chromsauren  KaU)  gegen  Brucin.  Bringt  man  eine  Probe  des  aus 
Alkohol,  Benzin  oder  Amylalkohol  durch  Verdunsten  abgeschiedenen  amor- 
phen (oder  des  sublimirten)  Brucins  in  eine  verdünnte  Chromsäurelösung, 
so  sieht  man  (unter  dem  Mikroskop)  bald  prachtvoll  hochgelbe  säulenför- 
mige KrystaUe  entstehen,  die  oft  sternförmig  übereinander  gelagert  sind 
und  durch  die  ausgesprochene  Säulenform  von  den  unter  gleichen  Um- 
ständen aus  Strychnin  entstandenen  Krystallen  abweichen.  Die  KrystaUe 
bieten  im  polarisirten  Lichte  einen  prachtvollen  Anblick  dar. 

Von  sonstigen  Eeactionen  sind  noch  folgende  zu  nennen: 

1.  Rothes  Blutlaugensalz  fällt  aus  einer  Lösung  von  Brucinsalz  gelbe 
KrystaUe,  die  unter  dem  Mikroskop  als  kleine  4seitige  Säulen  erkannt 
werden. 

2.  EhodankaUum  fäUt  je  nach  der  Concentration  der  Lösung  weissen, 
käsigen,  kugeUgen  oder  krystaUinischen  Niederschlag,  der  in  der  Hitze 
lösüch  ist. 

3.  Iridkaüumchlorid  verhält  sich  gegen  Brucin  ähnüch  wie  gegen 
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Strychniii.   Der  kry&tallinische  Niederschlag  zeigt  die  Formen  dreiseitiger, 
an  beiden  Enden  zugespitzter  Prismen. 

4.  Iridirnnsesquichlorid- Chlorammonium  verhält  sich  wie  gegen 
Strychnin,  nur  dass  die  durch  Kochen  bereitete  Lösung  des  weissen  Nie- 
derschlages beim  Erkalten  wieder  getrübt  wird. 

5.  Iridiumsesquichlorid-Chlomatrium  fällt  nach  Planta  rehgelben  bis 
rothbraunen  Niederschlag. 

6.  Rhodiumsesquichlorid-Chlomatrium  wirkt  auf  Brucin  ähnlich  als 
auf  Strychninlösung.  Der  weisse  Niederschlag  ist  in  der  Wärme  löslich, 
scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  ab. 

Der  ockergelbe  Niederschlag  der  Phosphormolybdänsäure  ist  noch  in 
Losungen  von  0,1  MiUigr.  in  0,5  CC.  schwefelsäurehaltigen  Wassers  (1:5000) 
erkennbar.  Er  giebt  die  Beaction  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
wie  reines  Brucin.    Desgl.  diejenige  mit  Schwefelammonium. 

Kaliiunquecksilberjodid  fällt  noch  in  Lösungen  1  :  25000  stark, 
1 :  50000  schwach.  Letztere  Beobachtung  stimmt  mit  der  Angabe  Mayer's. 

Kaliumwismuthjodid  giebt  noch  bei  5000facher  Verdünnung,  Ka- 
limnkadmiumjodid  bei  2000facher  Verdünnung  Niederschlag. 

Jodjodkalium  fällt  noch  aus  einer  Lösung  1:50000,  Gerbsäure  1:2000, 
Goldchlorid  1  :  25000,  Platinchlorid  1  :  1000. 

In  einem  Gemisch  von  100  CC.  Blut  mit  2  Milligr.  Brucin  war 
dieses  nach.  lOOtägigem  Stehen  bei  Sonnenwärme  noch  nachweisbar. 

^  §.  174:,  Ist  eine  Vergiftung  mit  Strychnin  oder  Brucin  oder  mit 
Pflanzentheilen  etc.,  die  sie  enthalten,  vorgekommen,  so  ist  es  wichtig, 
genaue  Auskunft  geben  zu  können,  ob  das  eine  oder  andere  allein, 
oder  ob  beide  gemeinsam  vorhanden  sind.  In  letzterem  Falle 
wird  man  meistens  vennuthen  dürfen,  dass  die  Vergiftung  mit  einer  die 
Alkaloide  enthaltenden  Drogue  oder  einem  pharmaceutischen  Präparate  aus 
diesen  geschehen  sei.  Unter  letzteren  wäre  vorzugsweise  an  die  nuces 
vomicae  und  deren  Präparate  zu  denken,  welche  fast  ausschliesslich  in 
\     der  Medicin  benutzt  werden. 

Sollte  die  nux  vomica  selbst  zur  Vergiftung  benutzt  worden  sein,  so 
wird  man  in  dem  Objecte  wohl  selten  vergeblich  nach  TJeberbleibseln  der- 
selben suchen.  Bekanntlich  ist  sie  durch  sehr  derbe  homartige  Consistenz 
und  durch  ihre  Scheibenform  ausgezeichnet.  Ganz  besonders  beachtenswerth 
sind  aber  die  eigenthümlichen  Drüsenhaare,  welche  die  ganze  Oberfläche 
der  Drogue  bedecken.  Sie  sind  einzellig,  stielrund,  langgestreckt,  am  Grunde 
blasig  aufgeschwollen  und  mit  netzförmigen,  von  schraubig  aufsteigenden 
Spalten  durchbrochenen  Ablagerungsschichten  versehen.  Letztere  verschmä- 
lem  sich  nach  Oben  zu  plötzlich  und  biegen  sich  stumpfwinkelig  zurück. 
Die  Haare  sind  an  der  Spitze  rund  abgestumpft.  Die  Länge  des  Schaftes 
beträgt  etwa  das  Zwölffache  von  der  Länge  der  vertical  auf  der  Samenhaut 
aufliegenden  Basis.  An  der  ganzen  Länge  des  Schaftes  zeigen  sich  die  Fort- 
setzungen der  auf  der  Basis  vorkommenden  Spalten  (meist  10).  Dieselben 
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verlaufen  parallel  mit  einander,  gerade  oder  schraubenförmig  gedreht.  Sie 
zeigen  sich  auf  dem  Querschnitt  als  stumpf  vierkantig,  mit  der  dünnen 
primären  Membran  bedeckt. 

Die  Früchte  und  Rinde  der  Strychnos  Tieut6  enthalten  nach  Bemelot 
Moers  1,429  ^/^  Strychnin  und  weit  weniger  Brucin  als  die  Ejahenaugen. 
Im  Upas-Keilgifte  fehlt  Brucin  nach  Husemann  vollständig. 

§.  175,  Will  man  Brucin  von  Strychnin  trennen,  so  kann 
man  auch  den  Umstand,  dass  das  Brucin  leichter  und  schneller  von  ab- 
solutem Alkohol,  Benzin  etc.  gelöst  wird,  benutzen  (conf.  §.  159  u.  170). 

§.  176,  Eine  quantitative  Bestimmung  des  in  einem  Ob- 
jecto vorhandenen  Strychnins  und  Brucins  dürfte  in  der  Mehr- 
zahl der  Fälle,  wie  das  von  den  Alkaloidvergiffcungen  überhaupt  gesagt 
worden,  wegen  Mangel  an  Material  unthunlich  sein.  Will  man  einmal 
eine  solche  vornehmen,  so  können  die  Principien  leiten,  welche  ich  an 
einem  andern  Orte^)  aufgestellt  habe.  Hat  man  nur  eins  der  beiden 
Alkaloide  vor  sich,  so  kann  man  den  Rückstand  desselben  auch  in  schwefel- 
säurehaltigem  Wasser  lösen  und  das  Alkaloid  nach  der  Methode  von 
Mayer  ^)  durch  Titriren  bestimmen.  Hat  man  vor  dem  Titriren  gewogen^ 
so  kann  sowohl  für  Strychnin  und  Brucüi,  als  für  viele  andere  Alkaloide 
der  Versuch  als  Identitätsreaction  benutzt  werden.  Denken  wir  uns,  dass 
wir  die  Menge  eines  Alkaloides  durch  Wägen  gefunden,  so  werden  wir, 
sobald  das  Atomgewicht  desselben  und  seine  Wirkung  auf  das  Mayer'sche 
Reagens  bekannt  ist,  berechnen  können,  wie  viel  von  diesem  Reagens  wir 
zum  Titriren  einer  schwefelsauren  Lösung  des  Alkaloides  bedürfen  für  den 
Fall,  dass  dasselbe  wirMich  das  ist,  wofür  wir  es  halten. 

C  n  r  a  r  i  n* 

§.  177.  Curarin  bildet  den  wesentüchen  Bestandtheil  der  unter  dem 
Namen  Curare  oder  TJrari  von  amerikanischen  Wüden  benutzten  Keilgifte. 
Auch  in  der  Rinde  von  Strychnos  toxifera  Benth.  und  in  den  Früchten  von 
PauUinia  Cururu  L.  hat  man  es  aufgefunden.  Erstere  bildet  wahrscheinlich 
das  Hauptingrediens  bei  der  Darstellung  des  Keilgiftes. 

Da  dieses  Gift  dort,  wo  es  direct  ins  Blut  gebracht  wird,  schon  in 
kleinen  Dosen  tödtlich  wirkt,  werden  wir  wohl  nicht  hoffen  können,  es 
jemals  bei  einer  Tödtung  durch  vergiftete  Keile  aus  dem  Blute  wiederum 
abscheiden  zu  können.  Dagegen  interessirt  uns  dasselbe  für  den  Fall,  dass 
es  einmal  als  Medicament  oder  Antidot  gegen  Strychnin  innerlich  ange- 
wendet sein  sollte,  sich  also  mit  dem  Strychnin  gemeinsam,  oder  auch, 
wo  man  es  in  der  unbegründeten  Erwartung,  dass  Strychninvergiftung 
vorüege,  benutzt  hat,  allein  vorfindet.  Schon  vorher  ist  angedeutet  worden, 
dass  Curarin  die  wichtigste  Beaction  des  Strychnin,  diejenige  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsaure  theilt. 


1)  Chem.  Werthbest. 

2)  Ibid.  Jahrg.  2,  p.  502. 
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§.  178.  Es  musste  deshalb  die  Pra^e  besonders  wichtig  ers^einen, 
ob  nach  den  gewöhnlich  benutzten  Abscheidungsmethoden 
des  Strychnins  auch  das  Curarin  gewonnen  werde  oder  nicht 
und  wie  überhaupt  eine  Trennung  beider  ausgeführt  werden  könne.  Hierauf 
bezügliche  Versuche  habe  ich  seiner  Zeit  angestellt^),  dieselben  ergeben 
im  Wesentiichen  Folgendes: 

1.  Eine  schwefeMurehaltige  wässrige  Lösung  von  Curarin  giebt  weder 
an  Aether,  Petroleumäther  oder  Benzol  eine  Spur  des  Alkaloides  ab.  (An 
Chloroform  und  Amylalkohol  nur  Spuren.) 

2.  Wird  die  Lösung  mit  Magnesia  oder  Ammoniak  alkalisch  ge- 
macht, so  verhert  sie  auch  dann  kein,  oder  nur  Spuren  von  Alkaloid  an 
die  genannten  Lösungsmittel. 

3.  Wird  der  alkalisch  gemachte  Auszug  zur  Trockne  gebracht  (unter 
Zusatz  von  Glaspulver),  der  Rückstand  verrieben,  so  zieht  starker  Alkohol 
(95  7o  Tr.)  aus  demselben  alles  Curarin  aus. 

4.  Das  Curarin  kann  nach  Verdunstung  des  alkoholischen  Auszuges 
zur  Trockne  aus  dem  Rückstand  mit  Wasser  extrahirt  werden.  Es  ist 
in  Wasser  leichtlöslich. 

5.  Nach  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  zur  Trockne  kann  es  aus 
dem  Rückstände  durch  Alkohol  wieder  aui^ezogen  werden.  Die  Alkohol- 
lösung verdunstet,  liefert  das  Alkaloid  mitunter  so  rein,  dass  man  direct 
die  chemischen  und  physiologischen  Versuche,  die  man  nöthig  hat,  um 
es  zu  constatiren,  anstellen  kann. 

Aus  dem  Mitgetheilten  ist  ersichtUch,  dass  bei  Beobachtung  des  von 
mir  voigeschriebenen  Abscheidungsverfahrens  für  Strychnin  eine  Verwechs- 
lung mit  Curarin  unmöglich  ist  Es  folgt  femer  daraus,  wo  und  wie  man 
das  letztere  Alkaloid  zu  suchen  hat,  für  den  Fall  es  mit  Strychnin  ggnein- 
schafüich  oder  auch  allein  für  sich  vorliegen  soUte.  Es  ist  der  erste  wäss- 
rige Auszug  des  Objectes,  den  wir  zunächst,  so  lange  er  sauer,  durch  Al- 
kohol von  Schleim,  Albuminaten  etc.,  durch  Amylalkohol  von  Fetten, 
Harzen  und  anderen  Verunreinigungen  befreit  und  dem  wir,  eventuell 
nachdem  er  später  alkalisch  gemacht  worden,  durch  Amylalkohol  das 
Strychnin  und  andere  Alkaloide  entzogen  haben,  welcher  uns,  in  obigem 
Sinne  weiter  verarbeitet,  das  Alkaloid  liefert.  Ich  muss  dieser  Methode 
den  Vorzug  geben  gegenüber  derjenigen  Eoussins*). 

Minder  geeignet  für  den  vorliegenden  Zweck  habe  ich  auch  die  ältere 
Darstellungsmethode  des  Curarins  nach  Boussingault-Roulin^  gefunden. 


1)  Die  Einzelheiten  siehe  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  Jahrg.  5,  p.  153,  Beitr. 
z.  geriehtl.  Chem.  p.  170  n.  Koch  „Versaohe  über  die  ehem.  Nachweisbarkeit 
des  Curarins".  Diss.  Dorpat  1870.  Es  gelang  in  den  Organen  eines  mit 
Strychnin  vergifteten  und  dann  mit  Curare  behandelten  Thieres  beide  Alkaloide 
darzuthun  und  dieselben  von  einander  zu  trennen. 

2)  Vergl.  Claude  Bernard  »»Le^ons  des  Substances  toxiques".    Paris  1857. 

3)  Annal.  d'hyg.  publ.  et  m^d.  leg.     T.  26  (1866),  p.  165. 
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welche  auf  die  Fällbarkeit  des  Curarins  durch  Gerbsäure,  die  Löslichkeit  des 
gerbsauren  Curarins  in  wässriger  Oxalsäure  und  die  Möglichkeit  basirt  ist, 
aus  letzterer  Lösung  durch  Eindampfen  mit  überschüssiger  •  Magnesia 
einen  Eückstand  zu  erlangen,  der  das  Alkaloid  an  Alkohol  abgiebt. 

Ebensowenig  möchte  ich  einer  von  Preyer  ^)  angezeigten  Abscheidungs- 
methode  mit  Hülfe  von  Phosphormolj^bdänsäure  das  Wort  reden,  da  der 
Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem  Curarin  leicht  zersetzlich  ist 
und  dadurch  eine  Einbusse  an  Alkaloid  erfolgen  könnte.  Namentlich 
aber,  weil  das  zur  Zerlegung  des  Niederschlages  gebräuchliche  Barythydrat 
auch  auf  das  Curarin  bei  längerer  Einwirkung  zersetzend  einwirkt. 

Auch  eine  andere  Methode  Preyer's^),  die  sich  auf  die  Fällbarkeit 
des  Curarins  mit  Sublimat  basirt  und  bei  der  die  Quecksilberverbindung 
später  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  werden  soll,  scheint  mir  aus  schon 
früher  besprochenen  Motiven  für  unseren  Fall  nicht  empfehlenswerth 
zu  sein. 

Dagegen  fanden  Koch  und  ich  eine  weitere  Keinigung  zweckmässig, 
welche  darin  bestand,  dass  das  mit  Amylalkohol  behandelt  gewesene 
Fluidum  nochmals  zur  Syrupconsistenz  eingeengt  (falls  es  ammoniakalisch 
war,  muss  zuvor  durch  Schwefelsäure  wieder  saure  Reaction  herbeigeführt 
werden)  und  aufs  Neue  4  Vol.  Alkohol  von  95  7o  zugesetzt  werden.  Zu  der 
alldiolischen,  nach  24  Stunden  filtrirten  Mischung  wurde  Barytwasser  bis 
zur  gerade  alkalischen  Reaction  gegeben,  der  Ueberschuss  des  Baryt  durch 
Kohlensäure  fortgeschafft.  Endlich  wurde  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Glas- 
pulver ausgetrocknet  und  der  Eückstand  einer  mehrmaligen  Extraction 
mit  Chloroform  unterworfen.  Der  erste  Chloroformauszug  ist  in  der  Eegel 
noch  ziemlich  reich  an  fremden  Stoffen.  Sein  Eückstand  wird  vortheil- 
haft  zu  physiologischen  Experimenten  verwendet.  Dagegen  findet  man  in 
den  meisten  FäUen  das  Verdunstungsresiduum  der  folgenden  Chloroform- 
extractionen  so  rein,  dass  man  damit  die  chemischen  Identitatsreactionen 
vornehmen  kann. 

Es  ist  uns  mittelst  dieser  Methode  gelui^en,  Curarin  zweifellos  in 
dem  Inhalte  des  Magens  und  Darmes,  in  den  Faeces,  im  Blute,  der 
Leber,  den  blutreichen  Organen  und  im  Harne  darzuthun. 

Bei  der  Untersuchung  von  Erbrochenem,  Faeces  und  Blut  haben 
wir  vor  der  ersten  Extraction  mit  schwefelsäurehalt^em  Wasser  zuvor 
ausgetrocknet.  Dann  Fällung  mit  Barytwasser,  Fällung  des  überschüssigen 
Baryts  mit  Kohlensäure,  Austrocknen,  Extraction  mit  abs.  Alkohol,  Destil- 
lation des  Auszuges,  Lösen  des  Eückstandes  in  Wasser,  mehrmals  wieder- 
holte Ausschüttelung  mit  Amylalkohol,  bis  der  Harnstoff  beseitigt  ist, 
endlich  Austrocknen  und  Chloroformbehandlung. 

Wenn,  nachdem  wir  nach  der  erwähnten  Methode  unsere  Versuche 
angestellt  hatten,  Salomon^),  wahrscheinlich  ohne  dieselbe  zu  kennen,  einen 


1)  VergL  Apotheker  Jahrg.  5,  p.  225.  —  2)  ibid. 
3)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  Bd.  10,  p.  454. 
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anderen  Abscheidungsweg  für  Curarin  und  Narcein  aufstellte,  bei  dem 
die  in  gewöhnlicher  Weise  vorbereiteten  neutralen  Auszüge  des  Objectes 
mit  Phenol  ausgeschüttelt  und  aus  dem  Verdunstungsrückstande  des  ab- 
getrennten Phenols  das  Alkaloid  durch  abs.  Alkohol  ausgezogen  werden 
muss,  so  trage  ich  Bedenken,  diese  Methode  anzuwenden.  Schon  die  Leicht- 
zersetzlichkeit  des  Phenols  wird  mich  veranlassen,  dasselbe,  so  lange  ich 
kann,  als  Losungsmittel  zu  vermeiden. 

Nach  unserer  Methode  erhielten  Koch  und  ich  das  Curarin  wieder 
aus  Mischungen  von  100  CC.  Blut  oder  Harn  mit  0,005  Grm.  Curare. 

§.  179,  lieber  die  wichtigeren  Eigenschaften  des  Curarins  theilt 
Preyer  (a.  a.  0.),  der  dasselbe  zuerst  krystallisirt  erhalten  hat,  Tol- 
gendes  mit: 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  vierseitigen  Prismen,  ist  äusserst  bitter,  bygro^ 
skopisch  und  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Yerhältnissen  löslich.  Die  Lösung 
bläuet  geröthetes  Lackmus  schwach.  Absoluter  Aether,  Benzin,  Tei-pentinöl, 
Schwefelkohlenstoff  lösen  nicht;  Amylalkohol  und  Chloroform  lösen  in  weit  ge- 
ringerem Maasse  als  Alkohol  und  Wasser.  Es  scheint  sich  in  der  Hitze  zu  zer* 
setzen.  Die  Salze  mit  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Essigsäure  sind 
krystallisirbar. 

Concentrirte  Schwefelsäure  soll  prachtToll  blau  färben;  ich  sah 
bei  Anwendung  reiner  Saure  nur  sehr  blass  violette  Färbung  eintreten, 
die  nach  1^2  Stunden  dunkler,  mehr  röthlich  geworden,  nach  2  Stunden 
Schmutzigroth,  nach  5  Stunden  rosenroth  war;  letztere  Nuance  war  sichtbar 
Boch  nach  24  Stunden.  Die  Reaction  trat  mit  0,00006  Grm.  sehr 'schön 
ein.  Am  besten  erhält  man  sie,  wenn  man  mit  verd.  Schwefelsaure  im 
Wasserbade  erwärmt,  bis  das  Wasser  abgedunstet  ist.  Immerhin  liegt 
hierin  ein  wesentlicher  Unterschied  mit  dem  Strychnin.  Erdmann'sches 
Eeagens  fiirbt  nach  meinen  Versuchen  anfangs  violettbräunlich,  später 
rem  violett  (Unterschied  von  Brucin).  Concentrirte  Salpetersäure  ertheilt 
Purpurfarbe  (Unterschied  von  Strychnin).  Schwefelsäure  und  chromsaures 
Kali  färben  ähnlich  wie  Strychnin,  nur  dass  die  Färbung  beim  Curarin 
weit  beständiger  ist  (vergl.  §.  1 70).   Grenze  der  Erkennbarkeit  0,00012  Grm. 

Von  den  Eeactionen  gegen  Platinchlorid,  Phosphormolybdänsäure, 
Gerbsäure,  Kaliumwismuthjodid  ist  schon  früher  die  Bede  gewesen.  Er- 
steres  föllt  noch  aus  Lösungen  1  :  10000  Mengen  von  0,00006  Grm., 
während  Sublimat  noch  0,00048  Grm.  als  Niederschlag  sichtbar  macht 

Kaliumbichromat  (nicht  neutrales  Salz)  fällt  amorphen  Niederschlag, 
der,  frisch  gefallt,  mit  Schwefelsäure  blau  wird,  beim  Aufbewahren  sich 
aber  bald  zersetzt  (Flück^er). 

Chlorwasser  verändert  Curarin  nicht  nachweisbar,  so  dass  nach  vor- 
aufgegangener Behandlung  mit  jenem  Ammoniak,  allein  und  mit  Ferro- 
cyankalium  angewendet,  keine  Farbenveränderung  veranlasst. 

Ganz  besonders  charakteristisch  für  das  Curarin  ist  die  physiolo- 
gische Wirkung  auf  Frösche  und  andere  Thiere,  wie  dieselbe  von  Claude 
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Bemard^),  Pelikan  2),  KöUiker«),  Bidder  und  BöhlendoriF*)  u.  A.  beschrie- 
ben worden.  Schon  sehr  kleine  Meißen  einer  Lösung,  subcutan  beigebracht, 
lassen  in  kurzer  Zeit  die  Lungenthätigkeit  völlig  aufhören,  während  die 
Pulsationen  des  Herzens  fortdauern,  ebenso  die  Peristaltik  des  Darmes 
bleibt  und  die  Muskeln  für  elektrische  Beize  ihre  Empfindüchkeit  behalten. 
Die  Pupillen  zeigen  sich  bei  Thieren,  denen  man  Curarin  subcutan  oder 
durch  den  Mund  beigebracht  hat,  regelmässig  erweitert^)* 


1)  A.  a.  0.  auch  Compt.  rend.  T.  31,  p.  533. 

2)  „Beiträge  zur  gerichtlichen  Medicin",     Würzburg  1858. 

3)  Virchow's  Archiv.     Bd.  10,  p.  1. 

*)  Physiol.  Unters,  über  die  Wirksamk.  des  amerik.  Pfeilgiftes.  Inaug.  Diss. 
Dorpat  1865. 

^)  Anmerkung  1.  Es  war  mir  wichtig,  zu  erfahren,  ob  aus  faulenden  thieri- 
schen  Gemischen,  in  denen  Anwesenheit  putriden  Giftes  nachweisbar  ist,  nach 
den  für  die  meisten  alkaloidischen  Gifte  brauchbaren  Abscheidungspiethoden  von 
diesem  Gifte  extrahirt  werden  ^önne,  so  dass  der  Anwendung  eines  mittelst 
dieser  Methoden  aus  Körpertheilen  isolirten  Alkaloides  zu  physiologischen  Experi- 
menten Bedenken  entgegengestellt  werden  können.  Ich  habe  zur  Lösung  dieser 
Frage  eine  aus  Blut  gewonnene  Flüssigkeit  benutzt,  wie  sie  Bergmann  zu  seinen 
Untersuchungen  über  putrides  Gift  angewendet  hat  und  in  der  die  Anwesen- 
heit des  genannten  Giftes  durch  besondere  physiologische  Versuche  dargethan 
war.  Weder  aus  der  sauren  noch  der  alkalischen  wässrigen  Flüssigkeit  konnte 
durch  Ausschütteln  mit  Petroleumäther,  Benzin,  Amylalkohol,  Chloroform  eine 
Substanz  gewonnen  werden,  die,  subcutan  bei  Fröschen  angewendet,  irgend  welche 
auffällige  Beaction  hervorrief.  Das  mit  den  bezeichneten  Flüssigkeiten  behandelt 
gewesene  wässrige  Fluidum  enthielt,  wie  Bergmann  feststellte,  noch  von  dem 
putriden  Gifte.  Als  ich  ihren  Yerdunstungsrückstand  in  gleicher  Weise  mit  Al- 
kohol etc.  behandelte,  wie  das  zur  Reinigung  des  Curarins  nöthig,  konnte  kein 
Stoff  gewonnen  werden,  welcher  bei  Fröschen  physiologische  Beactionen  veran- 
lasst hätte.  Aus  faulender  Hefe  wäre  so  allerdings  putrides  Gift  zu  gewinnen. 
Vergl.  Bergmann  „Zur  Kenntniss  der  putriden  Infection**.  Dorpat  1868  und  med. 
CentralbL,  Jahrg.  1868,  Nr.  32. 

Anmerkung  2.  Einzelne  asiatische  Pfeilgifte,  z.  B.  das  Antiar  (Milchsaft  von 
Antiaris  toxicaria  Leschenault)  enthalten  einen  zu  den  Herzgiften  gehörigen, 
nicht  alkaloidischen  Stoff,  das  Antiarin,  mitunter  allein,  mitunter  auch  mit 
Strychnin  gemeinschaftlich. 

Das  Antiar  in  ist  ein  stickstofffreies  Glycosid,  es  ist  schuppig- krystallinisch, 
geruchlos,  von  neutraler  Reaction.  Bei  225 ^  schmilzt  es,  bei  245 o  zersetzt  es 
sich.  Es  ist  in  251  Theilen  Wasser  von  22 o  und  in  27  Theilen  siedenden  Wassers 
•löslich,  in  70  Theilen  Alkohol  und  2800  Aether.  Verdünnte  Säuren  und  Alka- 
lien lösen  es;  in  ooncentrirter  Schwefelsäure  und  auch  in  Salpetersäure  löst  es 
sich  ohne  Farbenveränderung.  Specifisch  chemische  Beactionen  sind  nicht  be- 
kannt. Antiarin  hebt  nicht  nur  die  Respiration  auf,  sondern  auch  die  Herz- 
thätigkeit.  Vergl.  Ztschr.  d.  allgem.  Österreich.  Apothekervereins  Jahrg.  1869, 
p.  92  und  Jahresb.  d.  Pharm  aoie,  Jg.  1874. 

Anmerkung  3.  Das  Gyno  glossin,  auf  welches  Didülin  als  im  Cyno- 
glossum  officinale  L  vorhanden  aufmerksam  gemacht  und  welches  nach  Buchheim 
und  Loos  auch  im  Echium  vulgare  L  und  in  der  Anchusa  offioinalis  L  vorzu- 
kommen scheint,  kann  nicht  wie  das  Curarin  isolirt  werden.  Wir  erhielten  bei 
Befolgung  der  zum  Nachweis  des  Curarins  benutzten  Methode  aus  der  Hunds- 
zungenwurzel kein  wirksames  Alkaloid.    Ueberhaupt  hat  dasselbe  rein  noch  nicht 
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Aus  den  Experimenten  an  Thieren,  welche  ich  mit  Koch  angefahrt 
habe,  folgt,  dass  das  Curarin,  sowohl  per  os  als  subcutan  beigebracht,  we- 
nigstens z.  Th.  unzersetzt  ins  Blut  gelangt  und  theilweise  durch  den 
flam,  theilweise  durch  die  Faeces  wieder  abgeschieden  wird.  Ein  Theil 
des  per  os  eingeführten  Curarins  scheint  im  Darme  unresorbirt  zu  bleiben. 
Der  ios  Blut  gelangende  wird  diesem  z.  Th.  durch  die  Leber  wieder  ent- 
zogen. Durch  die  Galle  gelangt  ein  Theil  des  Alkaloides  auch  nach  Sub- 
cutaninjection  in.  den  Darm.  Dass  der  Harn  curarisirter  Thiere  die  Cu- 
larinwirkungen  zeigt,  haben  schon  Tardieu  und  Bidder  erkannt,  dass  der- 
selbe meistens  Zuckerreactionen  giebt,  beobachteten  Tardieu  und  Eoussin. 
Wemi  man  versucht  hat,  den  Zuckergehalt  zu  leugnen  und  die  Wir- 
kung auf  alkalische  Kupferlösung  durch  das  vorhandene  Alkaloid  zu  er- 
klären, so  muss  ich  mich  auf  die  Seite  Tardieu -Boussins  stellen,  da  ich 
mich  überzeugt  habe,  dass  Curarin  auf  die  alkalische  Kupferlösung  nicht 
reducirend  wirkt. 

Die  Unterschiede  zwischen  Curarin  und  dem  Methyl-  und  Aethyl- 
staychnin  gehen  schon  aus  §.  170  (vergl.  auch  die  Anm.)  hervor.  Ich 
füge  noch  hinzu,  dass  diese  letztgenannten  Alkaloidderivate  Schwefelsäure 
allein  nicht  roth  färben. 

Die  Chinaalkaloide:  Chinin,  Conchinin  nnd  Cinchonin« 

§.  180.  Wir  wollen  hier  zunächst  auf  die  Alkaloide  der  Strychneen 
einige  alkaloidische  Stoffe  folgen  lassen,  die,  was  ihre  Wirkung  anbetrifft, 
kaum  als  Gifte  im  engeren  Sinne  des  Wortes  aufgefasst  werden  können, 
die  wir  aber  der  häufigen  medicinischen  Anwendung  halber,  welche  sie 
finden  und  der  Möglichkeit  wegen,  dass  sie  einmal  bei  einer  gerichtlich 
chemischen  Untersuchung  abgeschieden  werden  könnten,  behandeln  müssen. 
Die  genannten  Alkaloide  kommen  bekanntlich  als  wesentliche  Bestahd- 
theile  der  von  verschiedenen  Arten  der  Gattung  Cinchona  gesammelten 
Chinarinden  (Cortices  chinae  regii  seu  flavi,  fusci  seu  grisei  und  rubri) 
imd  einzellier  aus  ihnen  angefertigter  Medicamente  vor.  Sie  werden  ausser- 
dem auch  frei  und  —  namentlich  das  Chinin  —  auch  in  Form  ihrer 
Salze  (Sulfate,  Chlorwasserstofifv^erbindung,  Phosphat,  Arseniat  und  Ar- 
senit,  Acetat,  Citrat,  TJrat)  und  Doppelsalze  (Chinio-ferrum  citricum  etc.) 


dargestellt  werden  können,  doch  haben  die  Versuche  von  Buchheim  und  Loos 
ergeben,  dass  es  durch  Gerbsäure  und  Phosphormolybdänsäure  gefallt,  durch 
Aether  aus  alkalischer  Lösung  langsam  ausgeschüttelt  werden  kann,  dass  es  aus 
Aether  wieder  in  verdünnte  Phosphorsäure  übergeht  und  dass  es  minder  energisch 
wie  Curarin  wirkt.  (Vergl.  Didülin  Med.  Centrlbl.  Jahi^.  1868,  p.  211  u.  Buch- 
heim „die  pharmacolog.  Gruppe  des  Curarins**  p.  14). 

Anmerkung  4.  Das  S  am  an  drin,  der  alkaloidische  Bestandtheii  des  Sala- 
mander- und  Krötengifbes  ist  von  Zalewsky  untersucht.  Es  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  alkalisch  reagirend,  durch  Phosphormolybdänsäure  und  Platinchlorid 
fällbar.  Absoluter  Alkohol  und  Aether  scheinen  nicht  zu  lösen.  Weiteres  siehe 
ft^B  der  Originalabh.  in  Hoppe-Seyler's  Med.  ehem.  Untersuch.    Bd.  I,  p.  85. 


176  Spfcieller  TheU.  §.   181. 

medicinisch  benutzt.  Der  Gehalt  der  Chinarinden  an  Alkaloiden  schwankt 
zwischen  0,5  und  10  ^/q.  Im  Allgemeinen  sind  die  gelben  und  rothen 
Rinden  die  alkaloidreichsten;  in  der  Königschina  prävalirt  die  Menge  des 
Chinins  vor  der  des  Cinchonins,  in  den  braunen  Chinarinden  umgekehrt 
die  des  Cinchonins. 

Wenn  man  in  Folge  unvorsichtigen  Gebrauches  beim  Chinin  auch 
einige  Male  bedenkliche  Zufälle  bei  Menschen  eintreten  sah,  so  dürfte  doch 
wohl  bisher  noch  sehr  selten  ein  solcher  FaU  zur  Beurtheilung  einem  G^- 
richtschemiker  vorgelegt  worden  sein.  Am  ersten  könnte  ihm  noch  einmal 
die  Frage  entgegentreten,  ob  ein  Medicament,  von  dem  noch  ein  Rest 
zur  Disposition  steht,  die  vom  Arzte  verordnete  Menge  Chinin  enthalte 
oder  nicht. 

lieber  die  Wirkung  der  Chinaalkaloide,  namentlich  wo  sie  in  grossen 
Dosen  zur  Anwendung  gelangten,  ist  das  Betreffende  in  den  Lehrbüchern 
der  Toxikologie  einzusehen.  Vergl.  Arch.  f.  Phys.  Jg.  2,  p.  295,  ib. 
p.  200  und  Jg.  3,  p.  93. 

Die  beiden  letztcitirten  Arbeiten  siud  von  Kemer.  Sie  beschäftigen 
sich  mit  den  Methoden  des  Nachweises  des  Chinins,  mit  der  Resorption 
und  den  Abscheidungswegen  derselben  und  bemühen  sich  auch,  die  Frage 
quantitativ  zu  erledigen.  Es  geht  aus  ihnen  hervor,  dass  das  Chinin  vom 
Magen  aus  meistens  schnell  ins  Blut  übergeht,  dass  es  in  der  Blutbahn 
grösstentheils  einer  chemischen  Umwandlung  erliegt,  durch  welche  ein 
neuer  Körper,  wahrscheinlich  Hydroxylchinin,  entsteht.  Letzterer  theilt 
die  Chlorwasser-Ammoniakreaction  und  die  Chlorwasser-Ferridcyankalium- 
reaction  des  Chinins,  fluorescirt  auch  wie  dieses,  schmeckt  aber  nicht  mehr 
bitter  und  besitzt  andere  Wirkungen.  Er  verlässt  grösstentheils  (bis  90  7o) 
mit  dem  Harn  des  Körpers.  Geringe  Mengen  finden  sich  auch  in  den 
Faeces.  Wenn  man  eine  Zeit  lang  glaubte,  dass  Chinin  vom  Darme  aus 
überhaupt  nicht  resorbirt  werden  könne,  so  hat  Johannson  das  Unhalt- 
bare dieser  Ansicht  dargethan. 

In  Gemeinschaft  mit  Letzterem  habe  ich  die  Vertheilung  des  Cin- 
chonins im  Thierkörper  untersucht^).  Unsere  Versuche  bestätigen,  dass 
Cinchonin  stärkere  physiologische  Wirkungen  als  das  Chinin  besitzt.  Die 
Resorption,  Vertheilung  und  Abscheidung  erfolgt  ziemlich  analog  wie  beim 
Chinin.  Namentlich  wird  auch  das  Cinchonin  in  der  Blutbahn  in  einen 
neuen  alkaloidischen  Körper  umgewandelt,  der  nicht  bitter  schmeckt,  sich 
in  reinem  Wasser  leicht,  schwieriger  in  säurehaltigem  löst,  so  dass  es 
aus  Wasserlösungen  durch  Säuren  partiell  gefällt  werden  kann.  Der  Körper 
wird  z.  Th.  durch  den  Harn,  in  geringer  Menge  durch  die  Faeces  aus- 
geschieden.   Auch  im  Speichel  ist  er  nachweisbar. 

§.  181.  Ueber  die  Abscheidung  der  Chinaalkaloide  muss  hier 
Folgendes  gesagt  werden.  Die  Methode  von  Erdmann-Uslar  und  die  Mo- 


1)  „Beitr.  z.  gerichtl.  Chem.**,  p,  96  und  Johauuson  „Beitr.  z.  Kenntniss  der 
Cinchoninresorption**.    DIbs*    Dorp&t  1870. 
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dification  meiner  Methode,  bei  der  Chloroform  als  Extractionsmittel  benutzt 
wird,  liefern  die  drei  Alkaloide  leicht  (nur  Cinchonin  geht  auch  aus  saurer 
Lösung  spurweise  in  Chloroform  über).  Die  Methode  mit  (warmem)  Benzin 
liefert  allerdings  die  drei  Alkaloide,  doch  krystallisirt  aus  der  Losung  das 
Cinchonin  sehr  leicht  aus,  und  das  namentlich  beim  Erkalten.  Man  müsste 
bei  einer  dem  Siedepunkte  des  Cinchonins  nahen  Temperatur  ausschütteln 
und  auch  die  Trennung  der  wässrigen  und  Benzinlösung  in  der  Wärme 
bewerkstelligen.  Petroleumäther  ist  nur  bei  der  Aufsuchung  des  Chinins 
zu  gebrauchen  und  die  Losung  scheidet  auch  bald  einen  Theil  des  Alka- 
loides  krystallinisch  ab,  aus  diesem  Grunde  möge  er  nur  dort  und  mit  der 
nöthigen  Vorsicht  benutzt  werden,  wo  man  a  priori  andere  Alkaloide  aus- 
schliessen  will.  Die  Stas'sche  Methode  kann  nur  für  die  Abscheidung  des 
Chinins  und  Conchinins  gebraucht  werden.  Das  im  Körper  entstehende 
Zersetzungsprodukt  des  Cinchonins  lässt  sich  noch  leichter  durch  Benzin 
gewinnen  als  dieses. 

§.  182,  Dass  man  es  in  der  That  mit  einem  der  Chinaalkaloide  zu 
thun  hat,  erkennt  man  an  folgenden  Eigenschaften  derselben: 

Chinin  wird  beim  Verdunsten  seiner  Alkohol-,  Aether-,  Amylalkohol-,  Chloro. 
form-  oder  Benzinlösung  ^)  als  amorphe,  farblose  Masse  erhalten,  die  beim  vorsich- 
tigen Erwärmen  zu  farbloser  Flösigkeit  schmilzt,  lufbbeständig,  geruchlos,  sehr 
bitter  ist,  geröthetes  Lackmus  bläuet.  Aus  warmem  Petroleumäther  scheidet  es 
sich  krystallinisch  ab.  Es  löst  sich  in  2024  Theilen  kalten  Wassers  und  in  760 
Theilen  kochenden  Wassers.  Absoluter  Alkohol  und  Weingeist  von  90  ^  Tr.  lösen 
es  sehr  leicht,  ersterer  79%,  verdünnter  Weingeist  nimmt  weniger  auf;  ein  solcher 
von  0,936  sp.  Gew.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  3,3%,  bei  Siedehitze  etwa  50%. 
Aether  nimmt  4,4%  auf,  Chloroform  oS^/q,  auch  Benzol  löst  beträchtliche  Mengen. 
Die  Lösungen  des  Chinins  sind  linksdrehend  ^.  Die  wässrigen  Lösungen  zeigen 
die  bekannte  Fluorescenz  in  Blau 3).  In  der  Hitze  sublimirt  das  Chinin  nicht; 
es  schmilzt,  bräunt  sich  später  und  verbrennt  unter  Zurücklassung  voluminöser 
Kotle. 

Verdünnte  Schwefel-,  Salpeter-,  Salzsäure  etc.  losen  das  Chinin  leicht;  aus 
nicht  zu  verdünnten  Lösungen  kann  es  durch  Neutralisiren  mit  Ammoniak  oder 
Kalihydrat,  kohlensaure  Alkalien,  auch  durch  Kalk,  Magnesia  etc.,  theilweise  abge- 
scMeden  werden  und  zwar  krystallinisch  und  je  nach  den  Umständen  mit  ver- 
schieden hohem  Gehalt  an  Krystallwasser.  üeberschuss  der  Fällungsmittel  löst 
einen  Theil    oder   alles  Chinin  wieder  auf.     Auch  Chlorammoniumsolution  und 


M  Diese  Angabe  bezieht  sich  saf  in  der  Wärme  verdunatete  Benzinlösung.  Bei  gewöhn- 
licher Temperstar  verdanstet ,  ebenso,  wenn  bei  Siedetemperatnr  gesättigt  und  abgekfihlt ,  liefert 
die  Ghininlösung  Krystalle,  doch  soll  in  letzterem  Falle  eine  Benzolverbindung  vorliegen. 

*)  Vergl.  Hesse,  Annal.  d.  Ch.  u.  Ph.  Bd.  176,  p.  189.  Ibid.  über  verschiedene  andere 
Alkaloide  etc. 

')  FlCekiger  sagt  darüber,  dass  durch  dieselbe  noch  Viqom  Vo  ^  Lösungen  erkannt  werde.  Bei 
^genwart  freier  Säure  und  wenn  man  auf  einem  Hindergrund  von  schwarzem  Papier  den  directen 
Sonnenstrahlen  aussetzt,  noch  VkhkxioVo»  ''»l'*  ™"*  durch  eine  blconvexe  Linse  seitlich  Licht  ein- 
fallen lässt,  noch  V„«ooo  %•  Kleinste  Mengen  dürfte  man  in  schwefelsaurer  Lösung  erkennen,  falls 
otan  durch  die  Linse  Magnesiumlicht  einfkllen  lässt.  YergL  auch  Kemer.  Benee  Jones  hat  aus 
der  Ißere  höherer  Thiere  einen  Stoflf  isollrt,  welcher  in  der  Fluorescenz  mit  dem  Ohinin  überein- 
rtinuneu  soll.  Er  extrahirt '  mit  sehr  verdünnt  schwefelsäurehaltigem  Wasser ,  neutralisirt  den 
Wttirteu  Auszug  mit  Natronhydrat  und  gewinnt  das  „animaUsche  Chinin"  durch  Ausschüttehi  mit 
Aether.  Ich  bin  bisher  bei  der  Untersuchung  frischer  thierlscher  Substanzen  auf  Alkaloide  nach 
den  von  mir  empfohlenen  Methoden  diesem  Stoflfe  nicht  begegnet  und  fUrchte  vorläufig  auch  nicht, 
<i&««  er  beim  Nachweis  des  Chinins  Irrthümer  herbeiführen  werde.  Vergl.  auch  §.  162. 
DragendoriT,  Ermittl.  von  Giften.    2.  Aufl.  12 
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KalkwaBser  vermögen  viel  mehr  CMnin  als  reines  Wasser  zu  lösen  i).  Die  Bicarbo- 
nate  der  Alkalien  fallen  sogleich,  falls  die  Lösung  nicht  verdünnter  als  1:100  ist, 
allmählig  in  1—2  Stunden  kann  1:150,  erst  nach  12->24  Stunden  1:200  ausfallen 
(Unterschied  von  Stryohnin  und  Brucin).  Die  Bitterkeit  des  Chinins  wird  nach 
Flüokiger  nicht  mehr  in  Lösungen  1:100000  bemerkt. 

Ausser  den  schon  mitgetheilten  Eeactionen  des  Chinins  mit  den 
Gruppenreagentien  sind  noch  folgende  besonders  beaohtenswerth: 

1.  Chininsalzlösungen  (bis  1:5000)  werden  durch  Chlorwasser 
nicht  gefärbt  oder  getrübt.  Bringt  man  aber  zu  einer  solchen,  mit  wenig 
überschüssigem  Chlorwasser  ^  versetzten,  Chininlösung  später  Ammoniak,  so 
fällt  dieses  grüne  Flocken,  die  sich  im  Ueberschusse  von  Ammoniak  zu 
schön  smaragdgrüner  Flüssigkeit  lösen.  Letztere  Lösung  wird  bei  genauem 
Neutralisiren  mit  einer  Säure  himmelblau,  damit  übersättigt  violett  bis 
feuerroth.  Ammoniak  macht  sie  wieder  grün.  Ebensowenig  als  Chinin 
(und  die  übrigen  Chinaalkaloide),  wenn  sie  nicht  in  sehr  grosser  Menge 
vorhanden,  die  Keaction  des  Strychnins  mit  Schwefelsäure  und  Mangan- 
superoxyd stören,  ebensowenig  stört  andererseits  Strychnin  diese  Eeaction 
des  Chinins  (und  Conchinins).  Man  kann  noch  0,005  Grm.  Chinin  bei 
Gegenwart  von  eben  so  viel  Strychnin  erkennen  (cfr.  p.  163). 

2.  Mischt  man  die  Lösung  (bis  1 :  2500)  in  Chlorwasser  mit  etwas 
Blutlaugensalz  und  fügt  dann  Ammoniak  hinzu,  so  tritt  dunkelrothe  Fär- 
bung ein. 

3.  TJeberjodsäure  wird  durch  Chinin  unter  Abscheidung  von  Jod 
zerlegt,  das  freigewordene  Jod  kann  an  der  blauen  Färbung,  die  es 
Stärkekleister  verleiht  oder  durch  die  violette  Färbung,  welche  mit  der 
Flüssigkeit  geschütteltem  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  ertheilt  wird, 
erkannt  werden. 

4.  Aus  den  Lösungen  des  Chinins  scheidet  fünffach  Schwefelkalium 
rothen  terpentinartigen  Niederschlag  ab. 

5.  Cyankalium  färbt  die  Lösungen  roth. 

§.  183*  Von  Chininsalzen  ist  namentlich  das  basische  Sulfat  als  das 
meist  angewendete  beachtenswerth.  Es  krystaUisirt  in  weissen,  biegsamen,  seiden- 
glänzenden Nadeln,  ist  in  reinem  Wasser  schwer,  in  säurehaltigem  leichtlöslich. 
Weingeist  von  0,85  sp.  Gew.  löst  etwa  sein  gleiches  Gewicht.  Sehr  schwerlöslich 
ist  das  Kaliumdoppeltartrat  des  Chinins. 

lieber  das  Verhalten  des  Chinins  in  Gemengen  mit  Morphin  siehe 
§.  235. 

§.  184.    Conchinin  (Betachinin,  Chinidin,  Cinchotin)  ^).    Diese  Base 

1)  Ueber  das  verschiedenartige  Verhalten  der  Chinin-,  Conchinin-  und  Cin- 
choniusulfate  gegen  Ammoniak  und  eine  darauf  basirte  ünterscheidungsmethode 
derselben  vide  Kerner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie.    Jahrg.  1,  p.  150. 

2)  Zu  wenig  Chlorwasser  lässt  grünweissen  Niederschlag  entstehen,  zu  viel 
nur  eine  gelbe  Färbung.  Bromwasser  kann  nach  Flückiger  das  Chlor  wasser 
ersetzen. 

3)  Auf  die  verschiedenen  von  Kerner  als  a  und  y  Chinidin  unterschiedenen 
Modificationen  kann  hier  nicht  eingegangen  werden.  Letzteres  hält  Hesse  für 
krystallinisches  Chinin,  ß  Chinidin  für  Conchinin  (vergl.  Annal.  d.  Ch.  u.  Ph. 
Bd.  166,  p.  217  —  1873). 
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stimmt  mit  dem  Chinin  in  den  meisten  Eigenschaften  überein.  Sie  theilt 
namentlich  die  Reactionen  gegen  Chlorwasser  und  Ammoniak,  sowie  Chlor- 
f asser,  Blutlaugensalz  und  Ammoniak  (letztere  Beaction  tritt  starker  als 
beim  Chinin  hervor,  es  kommt  dabei  zur  Abscheidung  von  braunen 
Flocken).  Sie  zeigt  femer  die  alkalische  Beaction  in  wässriger  Lösung, 
die  Fluorescenz,  den  bittem  Geschmack  desselben  u.  s.  w. 

Die  Hauptnnterscliiede  zwischen  Chinin  und  Conohinin  liegen  in  der  grösseren 
Neignng  des  letzteren  aus  alkoholischen  und  ätherischen  Lösungen  sich  beim 
Verdunsten  krystallinisch  abzuscheiden,  in  dem  Verhalten  %egen  das  Licht 
(Ctmchinin  wirkt  rechtsdrehend),  in  der  geringeren  Löslichkeit  des  Qonchinins 
in  Wasser  (es  bedarf  1680  kaltes  Wasser)  und  wässrigem  Ammoniak  i).  Durch 
saures  kohlensaures  Natron  wird  es  aus  seinen  Lösungen  in  der  Kälte  nicht,  wohl 
aber  beim  Erhitzen  gefällt.  Der  ursprünglich  amorphe  Niederschlag  wird  später 
kiystallinisch. 

Es  löst  sich  bei  lO^'C.  in  76,4  Theilen  Aether  und  19,7  Theilen  Alkohol 
von  800/q.  Seine  Chlor wasserstoffverbindung  ist  in  325  Theilen  Aether  (bei  10 O)^ 
(die  des  Ohinchonidins  weit  leichter  löslich).  Petroleumäther  löst  nur  das  amorphe 
Conchinin  und  auch  das  nur  sehr  spärlich. 

Endlich  unterscheidet  sich  das  Conchinin  von  allen  an- 
deren Chinaalkaloiden  dadurch,  dass  in  seinen  neutralen 
Lösungen  eine  genau  neutralisirte  Lösung  von  Jodkalium 
weissen  pulverigen  Niederschlag  hervorbringt. 

§.  185.  Cinchonin  unterscheidet  sich  vom  Chinin  (resp.  Conchinin) 
durch  folgende  Eigenthümlichkeiten: 

Es  krystallisirt  (aus  alkoholischer  Lösung)  leicht  in  weissen  luftbeständigen 
Nadeln  des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems,  die  wasserfrei  sind.  Auch  aus  wäss- 
rigen  Lösungen  seiner  Salze  wird  es  durch  Basen  in  wasserfreien  Krystallen 
abgeschieden.  Es  ist  sublimirbar  bei  220  O;  geschmolzen  bei  1500  c.,  erstarrt  es 
beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Es  ist  rechts  drehend.  In  Wasser  löst 
es  sich  schwer^)  (bei  +  10«  in  3810  Theilen  und  in  2500  siedendem).  Weingeist 
(von  0,852  sp.  Gew.)  löst  bei  +  20 o  C.  0,790/o  bei  Siedehitze  bedeutend  mehr, 
80  dass  die  kochend  gesättigte  Lösung  beim  Erkalten  einen  Theil  des  Alkaloides 
(krystallinisch)  abscheidet.  Absoluter  Alkohol  nimmt  bei  17  o  C.  0,80/o  auf. 
Aether  von  0,7305  sp.  Gew.  löst  bei  +  20»  C.  0,29 o/^  (nach  Hesse  —  andere 
Autoren  geben  die  Löslichkeit  viel  geringer  an)  jedenfalls  ist  es  in  dieser  Flüssig- 
keit viel  schwerer  löslich  als  Chinin.  Chloroform  löst  nach  Oudemans  0,28%, 
alkoholhaltiges  mehr 3).  Petroleumäther  löst  nur,  solange  es  amorph,  Spuren, 
Benzin  löst  es  in  der  Wärme,  scheidet  aber  beim  Erkalten  fast 
sämmtliches  Cinchonin  krystallinisch  ab.  Die  wässrigen  Lösungen 
<ier  Cinchoninsalze  fluoresciren  nicht.  Cinchonin,  in  schwefelsäurehal- 
tigem Wasser  gelöst,  wird  durch  KaU,  Natron,  Ammoniak,  kohlensaure  Alkalien 
gefällt  und  durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungsmifctels  gelöst.  Saure  kohlen- 
saure  Alkalien  fällen  aus  Lösungen  bis  zur  Verdünnung  1:200  sogleich. 

Cinchonin,  in  Chlorwasser  gelöst,  wird  mit  Ammoniak 
weiss  gefällt,    die   grüne  Farbe,    die  Chinin  und  Conchinin 


^)  Vergl.  Kemer  a.  a.  0. 

^)  Dagegen  ist  das  basische  Sulfat  weit  leichter  als  das  des  Chinin  in  Wasser 
löslich  (in  54  Theilen). 

^  Das  sogenannte  Betacinchonin  soll  erst  in  268  Theilen  Chloroform  lös- 
lich sein, 

12* 
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zeigen,  bleibt  aus;  ebenso  giebt  Cinchonin  die  Reaction  mit 
Chlorwasser,  Blutlaugensalz  und  Ammoniak  nicht. 

Ueber  das  Verhalten  gegen  Platinkaliumcyanür,  Platinchlorid,  Gold- 
chlorid, Pikrinsäure,  Gerbsäure*)  u.  s.  w.  ist  schon  bei  den  Gruppen- 
reagentien  die  Rede  gewesen.  Die  Empfindüchkeit  der  Reagentien  ist 
folgende: 

Kaliumquecksüberjodid  giebt  selbst  noch  in  ^lo  ^^-  ^^^^^  Solution 
1  :  600000  Opalescenz. 

In  Portionen  von  7io  ^^-  bewirkt 

Phosphormolybdänsaure  bei  1  :  500000  Opalescenz,  bei  1  :  400000 
giebt  sie  schwache,  bei  1  :  200000  deutliche  Trübung.  Ebenso  wirkt 
Kaliumwismuthjodid. 

Rkrinsäure  giebt  bei  1  :  200000  geringe,  bei  1  :  100000  deutliche 
Trübung,  die  bei  Ueberschuss  des  Reagens  schwindet. 

Goldchlorid  giebt  bei  1 :  200000  erkennbare,  bei  1 :  100000  schwache 
Trübung. 

KaUumkadmiumjodid  liefert  bei  1 :  500000  starken  Niederschlag,  bei 
1  :  100000  erst  aUmähhg  eiae  Trübung. 

Gerbsäure  bewirkt  bei  1 :  40000  erst  nach  etwa  einer  Minute  schwache 
Trübung. 

Quecksilberchlorid  wirkt  nur  bei  1  :  10000  noch  schwach, 

Palladiumchlorür  und  Platinchlorid  bei  1 :  500,  ersteres  höchstens  noch 
bei  1  :  1000. 

KaUumbichromat  giebt  auch  in  Solutionen  1 :500  keine  Trübung  mehr. 

Bei  aU'  diesen  Proben  war  das  Alkaloid  üi  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  :  50)  gelöst. 

Jodtinctur  fällt  aus  den  saJzsauren  Lösungen  des  Cinchonins  braunen, 
bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Auch  Jod  in  Jodkaliumsolution 
präcipitirt  (1 :  500000).  Letzterer  Niederschlag  wird  durch  unterschweflig- 
saures  Natron  entfärbt  und  Cinchonin  daraus  abg^chieden. 

Sonstige  Reactionen: 

1.  Ueberjodsäure  wird  durch  Cinchonia  unter  Abscheidung  von  Jod 
zerlegt. 

2.  Chlorkadmium  giebt  weissen,  krystallinisch  werdenden,  Niederschlag. 

3.  Gelbes  Blutlaugensalz  (es  darf  keia  Ueberschuss  an  Säure  vor- 
handen sein)  gelblich  weissen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  ver- 
schwindet und  'nach  dem  Erkalten  wiederum  (krystallinisch)  auftritt  (Chinin 
soll  nur  amorphen  Niederschlag  geben).  La  Lösungen  1 :  500  bleibt  er  aus. 

4.  Rhodankalium  fällt  (aus  wässriger  Lösung)  weissen  käsigen  Nieder- 
schlag, beim  Stehen  krystaUimsch  werdend,  beim  Erhitzen  sich  lösend,  in 
Alkohol  leichtlöslich.  Auch  dieser  Niederschlag  entsteht  bei  1  :  500 
nicht  mehr. 


1)  Gallussäure  präcipitirt  nicht. 


N 
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Die  Eeaction  gegeo  Rhodankalium  verwenden  Stoddart  und  Schräge 
zu  einer  Unterscheidung  der  verschiedenen  Chinaalkoloide.  Man  soll  einen 
Tropfen  der  neutralen  Alkaloidsalzlösungen  auf  dem  Objectträger  mit  wenig 
sehr  conc.  Khodankaliumlösung  (1 : 1)  zusammenbringen  und  nach  Ueber- 
decken  mit  dem  Deckglaschen  ca.  30  Minuten  stehen  lassen.  Es  sollen 
dann  Chininsalze  isolirte  sternförmige  Drusen  aus  spiessigen  KrystaUen, 
Cinchoninsalze  Gruppen  fächerförmiger  Drusen  ,au8  derberen  KrystaU- 
nadebi  bilden ,  welche  allmählig  das  Gresammtbild  eines  Eqmsetum  oder 
einer  Grasfläche  darbieten.  Conchininsalze  geben  ölige,  allmählig  erstarrende 
Tröpfchen,  perlschnurartig  an  einander  gereiht. 

5.  Fünffach- Schwefelkaüum  fallt  weissen  Niederschlag. 

6.  Leimlösung  wird  durch  Cinchonin  nicht  präcipitirt. 

§.  186.  Eine  Trennung  des  Chinins  vom  Strychnin  kann 
mit  Hülfe  der  leichteren  Lösüchkeit  des  ersteren  in  absolutem  Alkohol 
geschehen,  in  concentrirteren  Losungen  auch  auf  Grundlage  der  Fällbar- 
keit des  Chinins  aus  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösungen  durch  saures 
kohlensaures  Natron.  Letzterer  Umstand  könnte  auch  benutzt  werden, 
wenn  Chinin  von  Brucin  getrennt  werden  sollte.  Conchinin  verhält 
sich  auch  hier  im  Ganzen  dem  Chinin  ähnlich,  doch  ist  hier  das  ver- 
schiedene Verhalten  gegen  Petroleumäther  in  Betracht  zu  ziehen,  welches 
möglicherweise  wie  zur  Unterscheidung  des  Chinins  von  Conchinin  und 
Cinchonin  auch  bei  der  des  Cinchonins  und  Conchinins  vom 
Strychnin  und  Brucin  Benutzung  finden  könnte.  Uebrigens  kann 
Strychnin  und  Brucin  vom  Cinchonin  auch  auf  Grundlage  der 
Neigung  des  letzteren,  aus  kalter  schwefelsaurer  Lösung  durch  saures 
kohlensaures  Natron  sogleich  gefällt  zu  werden,  getrennt  werden.  Ueber 
die  Trennung  der  Chinaalkaloide  vom  Curarin  ist  das  Nöthige  schon  früher 
hervorgehoben.    (Vergl.  §.  158,  161  und  178.) 

§.  187.  Die  Beständigkeit  der  Chinaalkaloide  ist  jedenfalls  bedeutend 
geringer  als  die  des  Strychnins.  Schon  nach  kurzer  Zeit  zersetzen  sich  die 
wässrigen  Lösungen  ihrer  Salze,  oft  unter  Braunwerden  und  Abscheidung 
brauner  Massen. 

Indessen  liess  sich  doch  aus  Mischungen  von  0,02  Grm.  Cinchonin- 
sulfat  m  100  CC.  Blut  nach  einem  Monat  Alkaloid  wiedergewinnen. 

§.  188.  Das  in  den  meisten  Eigenschaften  mit  dem  Cinchonin  übereinstim- 
mende Cinchonindin  soll  linksdrehend  sein.  Es  soll  sich  in  2580  Theilen 
Wasser  von  170  lösen;  seine  Lösungen  sind  wenig  bitter.  Durch  Seignettesalz 
wird  es  wie  Chinin  gefällt. 

§.  189.  Das  in  Chininfebriken  als  Nebenprodukt  gewonnene  und  hie 
Md  da  in  der  Medicin  benutzte  Chinoidin  kann  als  ein  Gemenge  ver- 
scbiedener  Modificationen  der  Chinaalkaloide  mit  einem  besonderen  Al- 
ialoide  (de  Vrij)  und  harzigen  Materien  angesehen  werden.  Aus  älteren 
Proben  der  Substanz  kann  man  mitunter  durch  Benzin  etc.  noch  krystal- 
ünische  Alkaloide  ausziehen,  das  neuerdings  producirte  Präparat  scheint 
T^^  amorphe  G^mengtheile  zu  enthalten.  Chinoidin  ist  braun,  in  reinem 
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Wasser  unlöslich,  in  schwefelsäurehaltigem  leichtlöslich,  auch  in  Alkohol 
und  Aether  leichtlöslich.  Beim  Neutralisiren  der  sauren  wässrigen  Lösung^ 
fallt  es  theilweise  aus.  Aus  saurer  Lösung  lässt  es  sich  mittelst  Benzin  etc. 
nicht  völlig  fortnehmen,  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  kann 
man  einen  Theil  in  Benzin  überfuhren.  Es  schmeckt  intensiv  bitter. 
Ueber  das  Verhalten  gegen  Phosphormolybdänsäure  etc.  siehe  §.  159. 

Caffein  (Thein)  nnd  Theo  bromin. 

§.  190.  Aehnliche  Gründe  als  diejenigen,  welche  zur  Aufnahme  der 
oben  abgehandelten  Chinaalkaloide  (veranlassten,  werden  auch  eine  kurze 
Besprechung  dieser  in  einzelnen  Genuss-  und  Heilmitteln  vorkonmienden 
Pflanzenbasen  rechtfertigen,  trotzdem  auch  sie,  wenigstens  bei  höheren 
Thieren,  erst  in  verhältnissmässig  bedeutenden  Dosen  Vergiftungssymptome 
veranlassen.  lieber  ihre  Schicksale  nach  Einführung  in  den  Thierkörper 
sind  wir  nur  zum  Theil  unterrichtet. 

Strauch  hat^)  einige  Versuche  vorgelegt,  die  bei  Anwendung  sehr 
grosser  Caffeinmengen  Uebergang  des  Alkaloides  in  den  Harn  beweisen. 
Man  hat  diese  und  einige  Mittheilungen  von  Schwengert  benutzt,  um 
die  Meinung  zu  begründen,  dass  jeder  CaflFee-  oder  Theetrinker  im  Harn 
Alkaloid  haben  müsse.  Es  ist  aber  nach  Experimenten  Neubauer's 
und  Almen's,  die  ich  wiederholt  habe,  als  bewiesen  anzusehen,  dass  die 
gewöhnlich  consumirten  Dosen  von  CaflFee  und  Thee  kein  CaflFein  in  den 
Harn  bringen. 

Caffein  (Thein,  Guaranin)  ist  bisher  ausser  in  den  Samen  und 
Blättern  der  Caffeepflanze  (Caffeebohnen  durchschnittlich  =  1  7o) 
in  den  Blättern  des  Theestrauches  (1,5  —  4P/o),  auch  in  den 
Früchten  der  Paullinia  sorbilis  Mart.  und  der  daraus  angefer- 
tigten Guarana  (1  —  5  7o)>  in  den  Blättern  und  jüngeren  Zwei- 
gen der  Hex  paraguayensis  Hook.  (Paraguay -Thee  =  0,5—8%), 
undllexCassine  (0,122%),  imBuschthee  vonCyclopia  genistoides 
(0,13 ®/o),  der  Colanuss  (Samen  der  Cola  acuminata  E.  Br.  =  27o); 
Theobromin  vorläufig  nur  in  dem  Samen  der  Cacaopflanze,  den 
sogenannten  Cacaobohnen  (durchschnittlich  1,5%),  nachgewiesen. 

§.  191.  Für  diese  beiden  mit  einander  homologen  und  nah  verwandten 
Alkaloide  ist  die  grosse  Neigung  beachtenswerth,  bei  erhöhter  Temperatur 
zu  sublimiren,  femer  die  geringe  Neigung,  die  sie  besitzen,  sich  mit  Säuren 
zu  Salzen  zu  combiniren. 

Letztere  Eigenschaft  ist  für  uns  praktisch  von  Wichtigkeit.  Wollten 
wir  versuchen,  nach  der  von  mir  empfohlenen  Abscheidungsmethode  diese 
Alkaloide  ähnlich  den  Stiychnos-  und  Chinaalkaloiden  zu  isoliren,  so  würden 
wir  nicht  unseren  Zweck  erreichen.  Eine  saure  wässrige  Lösung 
von  Caffein  giebt,  wenn  sie  mit  Benzin  oder  Chloroform  oder 


1)  YierteljahrsBchr.  f.  pr.  Pharm,  Bd.  16,  p.  174. 
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Amylalkohol  mehrmals  extrahirt  wird,  schliesslich  alles  Al- 
kaloid  an  letztere  Flüssigkeiten  ab.  Theobromin  geht  weder 
aus  saurer  noch  alkalischer  Lösung  in  Benzin  über.  Theobro- 
min ist  in  dieser  Flüssigkeit  fast  unlösüch.  So  wie  man  anstatt  der- 
selben eine  Flüssigkeit  wählt,  die  Theobromin  (in  der  Wärme) 
löst,  am  besten  Amylalkohol  oder  auch  Chloroform,  so  er- 
reicht man  auch  mit  saurer  wässriger  Lösung  ganz  ähnliche 
Erfolge  wie  beim  Caffein.  Unterbleibt  die  Extraction  der  sauren 
wässrigen  Flüssigkeit  mit  Benzin  oder  Amylalkohol,  dann  allerdings 
würden  die  beiden  Alkaloide  aucn  aus  alkalischer  Lösung  in  das  geeignete 
Lösungsmittel  überwandern.  Caffein  und  Theobromin  würden  demnach 
auch  bei  Benutzung  der  von  mir  für  Strychnin  und  andere  Alkaloide 
empfohlenen  Abscheidungsmethode  nicht  zu  Verwechselungen  Veranlassung 
bieten.  Wollen  wir  Caffein  aufsuchen,  so  haben  wir  uns  an  die  Ben- 
zinlösung  zu  halten,  die  bei  der  Ausschüttelung  des  aus  dem  Object  dar- 
gestellten sauren  wässrigen  Auszuges  erlangt  wird.  Es  ist  höchst 
charakteristisch,  wie  sehr  geneigt  das  Caffein  ist,  sich  aus 
der  Chloroform-  oder  Benzinlösung,  selbst  beim  Verdunsten 
in  der  Wärme,  in  langen  nadeiförmigen  Krystallen  abzu- 
scheiden. Soll  auch  auf  Theobromin  Kücksicht  genommen  werden, 
so  würde  man  nach  der  Reinigung  jenes  sauren  Auszuges  mit  Benzin 
eine  Extraction  der  auf  60 — 70^  C.  erwärmten  Flüssigkeit  mit  Amyl- 
alkohol oder  Chloroform  vornehmen^).  Die  genannten  Lösungsmittel  hin- 
terlassen Theobromin  beim  Verdunsten  (in  der  Wärme)  krystallinisch; 
es  bleibt  aber  lange  lücht  so  schön  krystallisirt  zurück  als  Caffein.  Durch 
Petroleumäther  werden  beide  Alkaloide  weder  der  sauren  noch  alkalischen 
Losung  entzogen. 

§.  192.  Das  Caffein  kann  an  folgenden  Eigenschaften  erkannt 
werden: 

Es  krystallisirt  in  weissen  nadeiförmigen  oder  banmförmigen  Massen 
(6seitigen  Säulen),  schmeck  schwach  bitter,  reagirt  kaum  alkalisch,  schmilzt  bei 
177,8  <>  C,  sublimirt  bei  184,70  ohne  Zersetzung  und  ohne  charakteristischen  Ge- 
rach zu  verbreiten  2).  Es  löst  sich  in  kaltem  (in  98  Theilen),  leicht  in  heissem 
V^asser,  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  wasserhaltig.  Weingeist  von  85%  Tr. 
löst  4%  (bei  200  C),  wasserfreier  Alkohol  nimmt  weniger  auf.  Aether  löst 
etwa  0,33  %.    Benzin,  Amylalkohol  und  Chloroform  lösen  beträchtliche  Mengen, 

Verdünnte  Säuren  lösen  Caffein,  die  Lösungen  werden  durch  KaK  etc.  nicht 
getrübt;  Ammoniak  und  verdünnte  Kalilauge  nehmen  sogar  mehr  Caffein  als  reines 
Wasser. 

Caffein  mit  Chlorwasser  (oder  einem  Gremisch  von  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kali)  erwärmt,   so  dass  die  Flüssig- 

^)  Auch  hier  müssen  mehrmals  neue  Mengen  des  Amylalkohols  angewendet 
werden,  denn  Amylalkohol  löst  auch  nur  ziemlich  geringe  Mengen  des  Alkaloides 
auf  einmal 

^)  Beim  Brennen  der  Kaffeebohnen  geht  das  Caffein  nicht  völlig  ^fort;  in 
scWapzem  Kaffee,  wie  derselbe  z.  B.  bei  Alkaloidvergiftungen  als  Antidot  gereicht 
^^d,  kann  man  nach  meiner  Methode  das  Caffein  leicht  darthun. 


184  SpecieUei- TheU.  §.   193.  194. 

keit  allmählig  verdunstet,  hinterlässt  eine  rothbraune  Masse, 
welche  mit  Ammoniak  eine  prachtvoll  purpurviolette  Farbe 
annimmt.  Am  besten  verdunstet  man,  wenn  kleine  Mengen  vorhanden 
sind,  die  mit  Chlorwasser  erhaltene  Flüssigkeit  [in  einem  Uhrglaschen 
und  deckt  dieses,  wenn  der  Rückstand  erkaltet  und  dann  leise  befeuchtet 
ist,  über  eine  Glasplatte,  auf  welcher  man  einen  Tropfen  starken 
Aetzammoniaks  frei\rillig  verdunsten  lässt.  Ueberschuss  von  Ammoniak 
hebt  die  Eeaction  wieder  auf.  Wird  Coffein  mit  rauchender  Salpeter- 
säure envärmt  und  dann  die  Flüssigkeit  vorsichtig  verdunstet,  so  hinter- 
bleibt ein  rothgelber  Rückstand,  der  sich*  gegen  Ammoniak  wie  der  vorige 
verhält.  Verdünnte  Salpetersäure  giebt,  je  nach  der  Concentration,  ver- 
schiedene Zersetzungsprodukte.  Die  ersterwähnte  Caffeinreaction  ist  bei 
Gegenwart  von  Brucin  und  Emetm  gestört.  Stiychnin  hindert  nicht, 
so  dass  noch  0,00005  Grm.  Caffein  bei  Gegenwart  von  0,0005  Grm. 
Strychnin  nachzuweisen  sind  (conf.  p.  163). 
Sonstige  Reactionen: 

1.  Aus  concentrirten  Lösungen  des  Caffeins  fällt  salpetersaures  Silber- 
oxyd weissen,  kugelig -krystaUinischen  Niederschlag. 

2.  Sublimat  fallt  ebenfalls,  wie  schon  früher  angezeigt,  KrystaUmassen, 
die  sehr  charakteristisch  sind. 

3.  ChlorpaJladium  fäUt  gelben,  schuppigen  Niederschlag. 

4.  Alkoholische  Lösung  von  Caffein  giebt  mit  Quecksilbercyanid  kry- 
staUinischen Niederschlag. 

§.  193«  Theobromin  bildet  ein  farbloses  Krystallpulver  (2  und  2gliedr. 
Syst.).  Es  ist  bittrer  als  das  Caffein,  subKmirt  zwischen  290-295»  C,  ist  selbst 
in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol,  Aether,  Benzin  jioch  weniger  lös- 
lich als  in  Wasser,  in  Chloroform  und  warmem  Amylalkohol  etwas  leichter,  in 
Petroleumäther  nicht  löslich. 

In  verdünnten  Säuren  löst  es  sich;  seine  Salze  werden  schon  durch  Wasser 
zerlegt. 

Gegen  Chlorwasser  und  Ammoniak  verhält  es  sich  ganz 
so  wie  Caffein. 

Sonstige  Eeactionen: 

1.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Bleisuperoxyd  (nicht  zu  lange) 
gekocht,  soll  es  eine  (filtrirt)  farblose  Flüssigkeit  geben,  welche  die  Haut 
rothbraun  färbt  und  mit  Magnesia  indigblaue  Farbe  annimmt? 

2.  Kochendes  Barytwasser  entwickelt  kein  Ammoniak  aus  Theo- 
broncdn. 

3.  Salpetersaures  Silberoxyd  verhält  sich  im  Allgemeinen  gegen  Theo- 
bromin ebenso  wie  gegen  Caffein.  Sublimat  giebt  zwar  auch  einen  Nieder- 
schlag, doch  muss  die  Lösung  des  Theobromins  concentrirter  als  beim 
Caffein  sein. 

Piperin  nnd  Cnbebin. 

§.  194.  Auch  diese  Stoffe  haben  wir  hauptsächlich  nur  deshalb  hier 
zu  betrachten,  weil  sie  uns  zufällig  einmal  bei  einer  gerichtlich-chemischen 
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rntersachimg  aufstossen  könnten.  Bekanntlich  macht  das  Piper  in  einen 
Bestandtheil  des  schwarzen  (ca.  2,57o)?  weissen  und  langen  Pfef- 
fers aus.  Das  Cubebin  kommt  in  den  als  Arzneimittel  benutzten  Cu- 
beben  (unreife  Beeren  der  Cubeba  officinalis  Miq.)  vor.  Letzteres  ist 
sdckstofGfrei,  nicht  giftig  und  überhaupt  nur  hier  aufgeführt,  weil  es  ähn- 
lich einzelnen  Alkaloiden  abgeschieden  werden  kann,  und  mit  einzelnen 
derselben  in  der  Reaction  gegen  Schwefelsäure  Febereinstimmung  zeigt '). 

§.  195.  Das  Piperin  ist  ebenfalls  eines  derjenigen  Alkaloide,  bei 
denen  bei  Befolgung  meiner  Abscheidungsmethode  keine  Gelegenheit  zu 
Verwechslungen  mit  Strychnin  etc.  geboten  ist.  Einmal  ist  dasselbe  selbst 
in  säurehaltigem  Wasser  äusserst  schwerlöslich,  so  dass  kaum  Spuren  dieses 
Alkaloides  in  Lösung  gehen  werden,  wenn  man  das  Object  einer  gericht- 
lich-chemischen Untersuchung  mit  verdünnter  Säure  behandelt.  Sodann 
aber  würden  die  geringen  Mengen  des  Alkaloides,  die  etwa  in  der  sauren 
wässrigen  Flüssigkeit  gelöst  oder  suspendirt  wären,  durch  Schütteln  der- 
selben mit  Benzin,  Amylalkohol,  Chloroform  oder  (allmählig)  mit  warmem 
Petroleumäther  entzogen  werden.  '  • 

Wollte  man  das  Piperin  einmal  aufsuchen,  so  müsste  man  den  in 
saurem  Wasser  unlöslichen  Eückstand  des  Objectes  trocknen,  pulvern,  mit 
Alkohol  von  90  bis  95  7o  Tr.,  der  es  leicht  löst,  heiss  ausziehen,  die 
filtrirte  Tinetur  unter  Zusatz  von  Aetzkalk  zur  Trockne  bringen  und  den 
hier  erhaltenen  Eückstand  wieder  mit  Alkohol  (Benzin  oder  warmem 


^)  An  dieser  Stelle  mag  auch  des  Salicins,  des  glycosidischen  Bestand* 
theiles  verschiedener  Weidenrinden,  gedacht  werden.  Anch  dieses,  sowie 
seine  Zersetzungsprodakte  Saligenin  und  Saliretin,  werden  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  (ziemlich  schnell)  intensiv  roth  gefärbt  und  könnten  mit  Veratrin 
nnd  einigen  anderen  Alkaloiden  verwechselt  werden.  Nach  meinen  Erfahrangen 
geht  das  Salicin,  wo  es  in  wässriger  Flüssigkeit  vorliegt,  in  Petroleumäther, 
Benzin  und  Chloroform  nicht  über,  weder  wenn  die  Flüssigkeit  sauer,  noch  wenn 
sie  alkalisch  reagirt.  Von  Amylalkohol  wird  es  sowohl  saurer,  wie  auch  alkali- 
scher Lösung  in  kleiner  Menge  entzogen.  Es  kann  durch  den  charakteristischen 
Gerucli  nach  salicy liger  Säure,  den  es  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (c.  1  :  4)  und  chromsaurem  Kali  giebt,  erkannt  werden.  Gelingt  es,  etwas 
der  entstandenen  salicyligen  Säure  abzudestilliren ,  so  kann  diese  dadurch  con- 
statirt  werden,  dass  man  eine  Spur  neutralen  Eisenchlorides  zusetzt.  Die 
Flüssigkeit  muss  violett  gefärbt  werden.  Die  Färbung  mit  der  Schwefelsäure 
tritt  auch  bei  Gegenwart  von  sehr  wenig  Salpetersäure  ein,  aber  meist  erst  im 
Verlauf  einiger  Minuten.  Eine  Verwechselung  mit  Brucin  ist  schon  deshalb 
nioht  gut  möglich.  Vom  Veratrin  unterscheidet  sich  Salicin,  abgesehen  von  den 
bereits  angedeuteten  Differenzen,  auch  noch  durch  das  Verhalten  gegen  con- 
centrirte Salzsäure,  die  beim  SaHcin  keine  solche  Veränderungen  wie  beim  Vera- 
trin veranlasst  (§.  222).  Mit  Fröhde'schem  Beagens  giebt  Salicin  schön  violett- 
Tothe  Lösung,  deren  Farbe  viel  beständiger  ist,  als  die  des  Morphins.  — 
l*opnlin  wird  ebenfalls  durch  Schwefelsäure  roth  und  durch  Fröhde'sches 
Wagens  violettroth  gefärbt,  doch  nicht  so  lebhaft  als  Salicin.  Aus  einem  sauren 
Auszuge  von  Pappelrinde  (im  Frühjahre  gesammelt)  kann  man  durch  Behandlung, 
vie  sie  zur  Isolirüng  von  Alkaloiden  vorgeschrieben  worden,  das  Fopulin  durch 
^ettoleumäther,  Benzin,  Amylalkohol  und  Chloroform  fortnehmien. 
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Petroleumäther)  extrahiren.  Beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Petroleuin- 
äther  hinterbleibt  es  prachtvoll  krystallinisch. 

Das  Piperin  krystaliisirt  aus  Alkohol  etc.  in  gelblichen  Krystallmassen ,  die 
dem  rhombischen  Systeme  angehören.  Es  reagirt  neutral  und  zeigt  erst  nach 
längerer  Zeit  im  Munde  scharfen  Geschmack,  den  die  alkoholische  Lösung  so- 
gleich äussert.  In  Betreff  des  oben  bereits  mitgetheilten  Verhaltens  gegen 
Lösungsmittel  ist  noch  hinzuzufügen,  dass  es  in  Aether  schwer  löslich  ist. 

lieber  das  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  ist 
schon  früher  die  Eede  gewesen.  Es  ist  die  hier  eintretende  Eeaction  ziem- 
lich charakteristisch. 

Eine  andere  Eeaction  besteht  nach  Hager  darin,  dass  man  Piperin 
(oder  den  mit  Alkohol  erhaltenen  Auszug  des  mit  Bleioxydhydrat  behan- 
delten Objectes)  in  einem  Kölbchen  mit  einigen  Tropfen  407o  Salpeter- 
säure befeuchtet,  erwärmt  und  das  mit  neuen  Säuremengen  so  oft;  wieder- 
holt, bis  sich  das  Piperin  in  eine  dunkle,  ölige  Masse  verwandelt  hat. 
Man  setzt  nach  dem  Erkalten  einige  Tropfen  Kalilauge  hinzu  und  erhitzt, 
indem  man  die  abdestülirenden,  nach  Ammoniak  und  PfeflFer  riechenden, 
Dämpfe  in  Wasser  leitet.  Aus  der  so  erlangten  alkalisch  reagirenden 
Lösung  scheiden  sich,  wenn  sie  hinreichend  gesättigt  ist,  farblose  Krystalle 
ab,  während  Jodjodkalium  braunen,  Phosphormolybdänsäure  hellgelben, 
in  Ammoniak  hellblau  löslichen,  Quecksilberchlorid,  Grerbsäure,  Kalium- 
quecksilberjodid  weissen,  Kaliumkadmiumjodid  gelatinösen  Niederschlag  in 
ihr  hervorrufen.  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Ehodankalium  und  Phenyl- 
säure  fällen  nicht,  Pikrinsäure  und  Bromwasser  geben  vorübergehende 
Trübungen. 

§.  196.  Das  Cubebin  ist  ebenfalls  in  Wassör  sehr  schwerlöslich, 
geht  aber  beim  Auskochen  von  Cubeben  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
theilweise  in  die  Abkochung  über.  Letzterer  wird  es,  auch  wenn  sie  sauer 
reagirt,  durch  Benzin,  Chloroform,  Amylalkohol,  (schwierig  durch)  Petro- 
leumäther entzogen.  Nach  dem  Verdunsten  hinterbleibt  Cubebin  als  weisser 
oder  gelblicher  Eückstand.  Es  schmilzt  bei  100 —  105^,  ist  in  Weingeist 
in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  löslich.  Sein  Verhalten  gegen 
Schwefelsäure  ist  bereits  besprochen.  Meistens  wird  Cubebin  in  Beglei- 
tung von  Cubebenöl  vorkommen.    Ueber  dieses  siehe  §.  46. 

Auch  der  grössere  Theil  des  Cubebins  müsste,  wenn  er  abgeschieden 
werden  sollte,  in  dem  mit  säurehaltigem  Wasser  erschöpften  Eückstande 
des  Objectes,  ähnlich  wie  das  Piperin,  aufgesucht  werden. 

Ein  Uebergang  des  Cubebins  in  das  Blut  und  eine  Abscheidung 
desselben  durch  den  Harn  ist  durch  Bematzik  bewiesen  worden. 

Berberini). 

§.  197  will  ich  ebenfalls  wegen  seiner  weiten  Verbreitung  in 
Pflanzen,  deren  Theile    hie    und  da  zu  arzneilichen  Zwecken  benutzt 


1)  Die  ursprünglich  als  Xanthopikrit  und  Hydrastia  benannten  Stoffe,   auch 
das  Jamaicin  sind  als  mit  Berberin  identisch  erkannt.    Der  Name  „Hydrastin'* 
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werden^),  ("Wurzel  vonBerberis  vulgaris  L.  und  radix  Columbo, 
d.  i.  Wurzel  von  Cocculus  palmatus  De  C,  ferner  Wurzel  der  Hy- 
drastis  canadensis  L.  und  Xanthorrhiza  apiifolia  Herit.  und 
vielen  anderen)  hier  anschliessen. 

§.  198.  Dieses  Alkaloid  geht  weder  aus  der  sauren  wässri- 
gen  Lösung  seiner  Salze,  noch  aus  der  durch  Ammoniak 
alkalisch  gemachten  vollständig  in  Benzin,  Chloroform  oder 
Amylalkohol  über,  mengt  sich  aber  in  kleinen  Mengen  allen 
den  verschiedenen  Auszügen  dieser  Lösungsmittel  bei.  Petro- 
lemnäther  nimmt  es  nicht  auf.  Wir  würden,  wenn  wir  das  Berberin 
aufsuchen  wollten,  es  theilweise  in  dem  wässrigen  Auszuge  finden,  der 
durch  Benzin  etc.  anfangs  Ibei  Gegenwart  von  Säure,  dann  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniak  erschöpft  worden.  Wäre  es  in  irgendwie  grösseren 
Mengen  vorhanden,  so  würde  es  sich  schon  durch  seine  gelbe  Farbe 
zu  erkennen  geben. 

Wollte  man  es  isoliren,  was  übrigens,  da-  dieses  Alkaloid  nicht  giftig 
ist,  kaum  vorkommen  wird,  so  müsste  man  den  ähnlich  wie  oben  beim  Cu- 
rarin  behandelten  Auszug  zur  Trockne  bringen,  mit  Weingeist  auskochen, 
den  Weingeist  verdunsten  und  den  Eückstand  kalt  mit  absolutem  Aether 
behandeln.    Letzterer  muss  das  Berberin  ungelöst  lassen. 

§.  199*  Berberin  krystallisirt  wasserhaltig,  giebt  über  100^  seiu  Wasser 
ab,  schmilzt  bei  etwa  120 ^  zu  rotbbrauner  Harzmasse,  kann  bei  höherer 
Temperatur  sublimirt  werden  und  reagirt  neutral.  Kaltes  Wasser  löst  es 
schwierig,  Alkohol  leichter,  Benzin  schwer,  Petroleumäther  und  Aether  gar  nicht. 
Die  Lösungen  besitzen  kein  Botationsvermögen ,  sie  schmecken  bitter,  die 
wässrige  Lösung  giebt  das  Alkaloid  an  Kohle  ab  und  Alkohol  entzieht  es  der 
letzteren  wieder. 

Mit  vielen  Säuren  verbindet  es  sich  zu  in  Wasser  mit  goldgelber  Farbe  lös- 
lichen Salzen.  Diese  sind  meistens  (besonders  das  Sulfat)  in  reinem  Wasser 
leichter  löslich,  als  in  säurehaltigem.  Aus  den  sauren  Lösungen  fällt 
Ammoniak  das  Alkaloid  nicht,  Kalihydrat  fällt  in  braunen  Harzklumpen. 

lieber  das  Verhalten  des  Berberins  gegen  Schwefelsäure  und  Erd- 
mann'sches  Eeagens  ist  bereits  die  Rede  gewesen. 

Sonstige  ßeactionen: 

1.  Die  wichtigste  ßeaction  ist  die  schon  oben  besprochene 
gegen  Jod.  Eine  alkoholische  Lösung,  mit  Jodjodkalium- 
lösung versetzt,  giebt  einen  grünglänzenden,  flimmernden 
Niederschlag,  in  dem  sich  mikroskopisch  rothbraune,  ins 
Violette  spielende  Krystalle  von  jodwasserstoffsaurem  Ber- 
berin  und  farblose  Krystalle  von  Bijodberberin  nachweisen 


kommt  einem  zweiten,  in  der  Hydrastis  canadensis  nachgewiesenen,  farblosen 
Alkaloide  zu.  Auch  in  der  Berberis  vulgaris  kommt  ein  zweites  farbloses  Alka- 
loid, das  Oxyakanthin  vor.  Ueber  diese  beiden  letzteren  habe  ich  leider  bisher 
keine  Erfahrungen  sammeln  können. 

^)  Ueber  die  Wirkung  vergleiche  Albers  in  Virchow's  Arch.  f.  path.  Anatom. 
M.  120,  p.  304. 
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lassen;  erstere  polarisiren  das  Licht.    Wenn  hier  allenfalls  Ver- 
wechslungen mit  Narcein  möglich  wären,  so  ist  dies- doch  farblos. 

2.  In  den  Lösungen  des  salzsauren  Berberins  bringt  Chlorgas  anfangs 
rothe  Färbung,  dann  braunen,  flockigen  Niederschlag  hervor.  Wie  Kluge 
nachgewiesen  hat,  gelingt  die  ßeaction  am  besten  in  den  stark  mit 
Schwefel-  oder  Salzsäure  angesäuerten  Lösungen  des  Alkaloides,  wenn  ein 
grösserer  Chlorüberschuss  vermieden  wird.    Empfindlichkeit  1 :  250000. 

3.  Chlorsaures  Kali  fällt  aus  den  Lösui^en  des  salzsauren  Berberins 
gelben  voluminösen  Niederschlag. 

4.  Gelbes  Blutlaugensalz  fällt  grünlich-braune  Nadeln,  Ehodankalium 
grüngelben  Niederschlag. 

5.  Sublimat  fällt  aus  warmer  alkoholischer  Lösung  nicht;  beim  Erkalten 
bilden  sich  gelbe  Krystalle.  (Verhalten  in  wässriger  Solution  vergl.  §.  159, 11.) 

§.  200.  Trennung  von  Strychnin,  Cinchonin  und  Theobro- 
min  ist  durch  warmes  Wasser,  von  Brucin  und  Piperin  durch  Petroleum- 
äther,  von  Chinin,  Conchinin  und  Cubebin  durch  Aether,  von  Gaf- 
feln durch  Fällen  mit  B^alihydrat  aus  wässriger  Lösung  zu  versuchen. 

£  m  e  t  i  n. 

§.  201.  Der  wirksame  Stoff  in  der  Brechwurzel  (Radix  Cephae- 
lis  Ipecacuanhae  Wflld.),  ausserdem  auch  in  anderen  brechenerregenden 
Droguen,  der  Eadix  Ipecacuanhae  cyanophloea  und  striata  od. 
nigra  (Psychotriaarten) ,  alba  oder  farinosa  (Bichardsonia  scabra 
St.  Hü.),  vielleicht  auch  in  den  Wurzeln  der  Jonidium  Ipecacuanha 
Vent.  etc.  vorhanden.    Die  officielle  Ipecacuanha  enthält  3  —  3,8  ^/q. 

Wenn  auch  Vei^iftungen  an  Menschen  bisher  mit  diesem  Stoffe  wohl 
nicht  versucht  worden  sind,  so  kann  derselbe  dennoch  hier  nicht  über- 
gangen werden,  da  er  in  Form  von  Brechmitteln  häufig  gerade  bei  ver- 
mutheten  Vergiftungen  dargereicht  wird  und  leicht  bei  Untersuchui^  des 
Erbrochenen,  welches  ja  bei  so  manchen  Vergiftungsuntersuchui^en  ein 
wichtiges  Object  bildet,  abgeschieden  werden  könnte  ^).  In  derartigen  Fällen 
könnte  es  zu  der  Vermuthung  Anlass  bieten,  das  eine  Vergiftung  mit 
einem  andern  Alkaloide  vorliege. 

§.  202.  Diese  Befürchtung  gewinnt  umsomehr  an  Bestand,  als  nach 
meinen  Erfahrungen  das  Emetin  leicht  nach  den  von  mir  angegebenen 
Abscheidungsmethoden  gewonnen  werden  kann.  Während  es  in  saurer 
wässriger  Lösung  sich  dem  Gelöstwerden  durch  Petroleumäther,  Benzin, 
Chloroform,  Amylalkohol  widersetzt,  geht  es  aus  alkalisch  gemachter  Lösung 
leicht  in  die  3  letzgenannten  Flüssigkeiten  über.  Es  wäre  demnach  zu- 
nächst bei  Einhaltung  des  im  §.  161  besprochenen  Ganges  Gelegenheit 
zu  Verwechselung  mit  Strychnin,  Brucin,  Chinin,  Veratrin 
etc.  geboten.    Um  einer  solchen  Verwechselung  vorzubeugen,  ist  beachtens- 


1)  Einen  solchen  Fall  siehe  meine  Beitr.  z.  ger,  Chem.,  p.  194. 
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werth,  dass  das  Emetm  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  dadurch 
Yom  Strychnin  sich  trennen  liesse.  Es  wird  femer,  wo  es  mit  Hülfe 
Yon  Schwefelsäure  in  Wasser  gelöst  worden  ist,  aus  dieser  Lösung  durch 
Ammoniak  sogleich  gefallt,  und  im  Ueberschuss  desselben  nicht  gelöst, 
was  zur  Trennung  von  Brucin  Grelegenheit  bietet.  Vom  Chinin  unter- 
scheidet es  sich  dadurch,  dass  es  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  behan- 
delt nicht  grün  wird,  vom  Veratrin  durch  das  Ausbleiben  der  rothen 
Färbung,  wenn  es  mit  concentrirter  Schwefelsaure  Übergossen  wird.  Einen 
zweckmässigen  Weg,  um  das  Emetin  vom  Chinin  bei  gemeinsamem 
Vorkommen  zu  trennen,  kann  ich  nicht  angeben.  Aus  concentrirten 
wässrigen  Lösungen  mit  V  erat  in  kann  man  durch  Fällen  mit  saurem 
kohlensauren  Natron  das  Emetin  fortschaffen. 

§.  203«  Das  Emetin  kommt  als  weisses  Pulver  i)  in  den  Handel.  Landerer 
will  es  würfelförmig  krystallisirt  erhalten  haben,  ich  habe  es  beim  Ver- 
dunsten seiner  Lösungen  in  Petroleumäther,  Benzin,  Alkohol  etc.  nnr  amorph 
liinterbleiben  sehen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  warmem  etwas, 
in  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Die  wässrige  Losung  soll  kein 
BotationsvermÖgen  besitzen;  wenn  ich  es  aus  Ipecacuanha  nach  der  früher  ge- 
nannten Methode  abscheiden  Hess,  so  zeigte  die  saure  wässrige  Lösung  (der 
etwas  nnreinen  Substanz)  stets  deutliche  Fluorescenz  in  Blau.  Emetin  schmeckt 
unangenehm  kratzend;  es  reagirt  alkalisch.  Bei  50 ^  schmilzt  es.  Ebenso  wie 
durch  Ammoniak  wird  es  auch  durch  Kali,  neutrales  und  saures  kohlensaures 
Natron  aus  saurer  schwefelsaurer  Lösung  fast  vollständig  gelallt,  aber  bei  Gegen- 
wart von  Sauerstoff  auch  zerlegt.  Seine  Salze  sind  wenig  beständig,  meist  ohne 
Neigung  zum  Kijstallisiren  2). 

In  der  ersten  Auflage  musste  ich  mit  Bedauern  anerkennen,  dass 
ims  ein  gutes  Specialreagens  für  Emetin  fehlt.  Auch  augenblicklich 
besteht  noch  dieser  Mangel. 

Indessen  kann  ich  jetzt  doch,  nachdem  ich  genügend  reines  Emetin 
zur  Verfügung  gehabt,  mit  grösserem  Nachdruck  auf  das  Verhalten  des 
Alkaloides  gegen  Fröhde's  Eeagens  hinweisen,  wie  das  früher  geschehen. 
Beim  Uebergiessen  mit  genanntem  Eeagens  löst  sich  das  Emetin  fast 
augenbhcklich  mit  schön  rother  Farbe,  die  sich  bald  in  Grün  ändert.  Bei 
Vioo  Milligr.  war  die  Färbung  noch  deutlich,  bei  7i5o  MiUigr.  schwach 
erkennbar. 

Die  braungrüne  Färbung  mit  welcher  sich  Emetin  in  reiner  concen- 
trirter Schwefelsaure  löst,  wird  ebenfalls  noch  bei  Vi5o  MiUigr.  be- 
obachtet. 

Die  grüne,  später  in  Gelb  übergehende  Lösung  des  Emetins  in 
Erdmann's  Reagens  konnte  noch  mit  ^/^qq  Milligr.  erlangt  werden. 

Jodjodkalium  fallt  noch  in  Lösungen  1:25000, 


^)  Neben  dem  sogenannten  „Bnietinum  purum"  wird  in  der  Medicin  hie 
und  da  noch  ein  mit  vielen  fremden  Stoffen  verunreinigtes  „Emetinum  colo- 
ratum"  benutzt. 

*)  VergL  auch  Lefort  im  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim,  T.  9  (1869), 
p.  117  u.  271. 
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Phosphormolybdänsaure  ebenso,  auch  für 

Ealium^wismnthjodid,  Ealiamquecksilber-  und  Ealiumkadmiumjodid 
ist  die  Verdünnung  1:25000  die  äusserste,  bei  welcher  noch  ein  geringer 
Niederschlag  erkannt  wird. 

Goldchlorid  fallt  erst  aus  Lösungen  1:2500, 

Platinchlorid  ebenso, 

Quecksilberchlorid  1:1000. 

Pikrinsäure  ist  ziemlich  empfindlich  gegen  Emetin,  sie  fallt  noch 
aus  Lösungen  mit  1:25000, 

Grerbsaure  1:5000. 

Chromsaures  Kali  ist  ebenso  empfindhch,  doch  muss  der  Xleber- 
schuss  des  Eeagens  vermieden  werden. 

Bhodankalium- liefert  erst  in  Lösungen  1:2500, 

Kaliumeisencyanür  kaum  bei  1:1000  Niederschlag. 

Ein  Gemenge  von  Schwefelsäuretrihydrat  und  Salpeter- 
säure löst  das  Emetin  farblos.  Es  kann  das  als  Unterscheidung 
zwischen  Brucin  und  Emetin  benutzt  werden.  Li  Gemengen  von  0,1 
Milligr. Emetin  und  0,02  Milligr. Brucin  wurde  dießeaction  des  letzteren 
poch  sehr  befriedigend  beobachtet,  selbst  noch  in  solchen  von  0,1  Milligr. 
Emetin  und  0,01  Milligr.  Brucin  trat  sie  spur  weise  hervor. 

Die  Eeaction  des  Emetins  gegen  Fröhde's  Eeagens  ist  noch  erkenn- 
bar, wenn  Gemenge  von  0,1  Milligr.  Brucin  mit  0,02  Milligr.  Emetin 
vorliegen,  bei  0,1  Milligr.  Brucin  und  0,01  Milligr.  Emetin  nicht  mehr. 

Bei  sehr  geringen  Mengen  Emetin  und  Strychnin  genügt  der 
absolute  Alkohol  nicht,  um  eine  Trennung  zu  bewerkstelligen.  Ich  habe 
deshalb  versucht,  beide  Alkaloide  ohne  vorherige  Trennung  neben  einan- 
der darzuthun.  Es  gelingt  dies  auf  Grundlage  ihres  ungleichen  Verhal- 
tens gegen  Schwefelsäure -Kaliumbichromat  und  Fröhde's  Eeagens.  Ver- 
setzt man  Mischungen  von  Emetin  und  Strychnin  mit  Schwefelsäure- 
trihydrat und  kleinen  Mengen  sauren  chromsauren  Kali's,  so  tritt  zunächst 
die  blaue  Farbe,  die  dem  Strychnin  zukommt,  nicht  ein.  Die  Flüssigkeit 
wird  braunroth,  das  Oxydationsmittel  ist  zur  Zersetzung  des  Emetins 
verbraucht.  Erst  auf  vorsichtigen  Zusatz  neuer  Mengen  des  Kalium- 
bichromates  beobachtet  man  die  Strychninreaction,  die  man  so  noch  deut- 
lich in  Gemengen  von  0,1  Milligr.  Emetin  mit  0,01  MiUigr.  Strychnin 
erkennen  kann. 

In  Mischungen  von  0,02  Milligr.  und  0,01  Milligr.  Emetin  mit  je 
0,1  Milligr.  Strychnin  zeigt  Fröhdes  Eeagens  das  Emetin  noch  an. 

Auch  in  Gemengen  von  0,1  Milligr.  Emetin  mit  0,1  Milligr.  Gaf- 
feln zeigt  Fröhde  Eeagens  das  erstere  an,  während  die  Murexidprobe  des 
Caffeins  durch  grössere  Mengen  Emetin  gestört  wird.  Erst  wenn  das 
CaflFein  in  zehnfacher  Menge  vorhanden  war,  bei  Gegenwart  von  0,1  Milligr. 
Gaffeln  in  0,01  Milligr.  Emetin  konnten  wir  sie  beobachten. 

Da  die  chemischen  Erkennungsmittel  für  Emetin  noch  zu  wünschen 
übrig  lassen,  versuchten  Pander  und  ich,   ob  etwa  die  physiologischen 
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Wirkmigeii  mit  so  geringen  Mengen  an  Alkaloid  zu  erlangen  sind  als 
man  sie  bei  den  meisten  gerichtlichen  Untersuchungen  unter  Händen 
hat.     Leider  mussten  wir  bald  einsehen,  dass  der  Frosch,  den  man  mit 
Vorliebe  bei  solchen  Experimenten  verwerthet,  nicht  gerade  sehr  empfind- 
lich  g^en  das  Gifk  ist.    1  Milligr.  Emetin,  in  0,1  CG  Wasser  gelöst, 
bewirken  bei  subcutaner  Anwendung  nur  geringe  Steigerung  der  Respira- 
tion.   Mit  2  Milligr.  in  gleichstarker  Lösung  erzielten  wir  innerhalb  20  ". 
bedeutende  Unruhe.    Das  Thier  öffnete  den  Mund  und  liess  ihn  1 — 2°*. 
geöfl&iet.    Sodann  folgten  Brechbewegungen,  die  sich  während  der  näch- 
sten  3  \   13 — 15  mal  wiederholten  und  durch  welche  das  Thier  mehr- 
mals mit  grosser  Heftigkeit  gegen  die  Wand  des  ihm  angewiesenen  Glas- 
geßtöses   geschnellt  wurde.     Nachdem   die  Würgbewegungen   aufgehört 
hatten,  wurde  auch  die  Respiration  ruhiger,  indessen  schien  das  Thier 
jede  unnöthige  Bewegung  zu  meiden.    Erst  etwa  36  \  nach  der  Appli- 
cation schien  die  Wirkung  völlig  aufgehört  zu  haben.    Wiederholungen  der 
Experimente  hatten  gleiches  Eesultat.  Beim  Veratrin  zeigen  sich  die  Brech- 
bewegungen schon  nach  0,004  Grm.    Ob  man  mit  kleinen  Vögeln  oder 
Saugethieren  besseren  Erfolg  erzielen  wird,  muss  ich  dahin  gestellt  sein 
lassen^),  das  muss  man  wohl  zugestehen,  dass  2  Milligr.  bereits  ein  Opfer 
sind,   dass  der  Gerichtschemiker  nicht  immer  bringen  kann.    Dieselben 
entsprachen  bereits  mindestens  0,1  Grm.,  d.  h.  1^2  Gran  der  gereichten 
Ipecacuanha. 

Bei  mit  Emetin  oder  Ipecacuanha  vergifteten  Thieren  fanden  Pander 
und  ich  das  Gift,  wenn  der  Tod  schnell  eintrat,  noch  im  Magen  und  im 
Erbrochenen.  In  letzterem  selbst  nach  Subcutaninjectionen,  bei  denen 
iiuch  die  örtlichen  Wirkungen,  welche  die  Magenwand  nach  Einwirkung 
von  Emetin  erleidet,  erkannt  wurdeni  Im  Darme  und  den  Faecahnassen 
imrde  das  Gift  mehrmals  aufgefunden. 

Blut  und  Leber  Hessen  mitunter  noch  Emetin  nachweisen,  Nieren 
Milz  und  Gehirn  meistens  nicht.  Im  Harne  ist  das  Emetin  bald  nach 
der  Darreichung  aufzufinden^). 

Bei  mit  Emetin  Vergifteten  möge  man  auf  die  starke  Entzündung 
achten,  die  das  Alkaloid  an  den  Magen-  und  Darmwandungen,  auch  in 
der  Niere  und  Blase  hervorruft. 

Die  Haltbarkeit  des  Emetins  ist  nicht  bedeutend.  In  einem  Gemische 
von  2  Milligr.  Emetin  und  100  CG  Blut  war  nach  3  wöchentlichem 
Stehen  bei  Zimmertemperatur  des  Alkaloid  nicht  mehr  nachzuweisen. 

Atropin   (Batnrin)»)  nnd   Hyoscjainin. 

§.  204.  Atropin  ist  in  allen  Theilen  der  Atropa  Bella- 
donna L.   und  der  Datura  Stramonium  L.  nachgewiesen.    Wahr- 


1)  Katzen,   von  denen  ich  früher  sprach,    sind  -nicht  zn   diesem  Zweck  zu 
empfehlen. 

^)  Vergl.  a,  a.  0.  und  Beitr.  z.  gerichtl.  Chem,,  p.  207. 

3)  Ich  betrachte  vorläufig  auf  die  Autorität  Planta's  hin  Atropin  und  Daturin 
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scheinlich  findet  es  sich  ausserdem  auch  noch  in  einer  Eeihe  nah  ver- 
wandter Pflanzen,  namentlich  solchen  der  Gattung  Datura.  Hyoscyamin 
ist  bisher  nur  im  Kraute  und  den  Samen  des  Hyoscyamus  niger 
L.  und  albus  L.  aufgefunden.  Bei  der  mannigfach  medicinischen  An- 
wendung, die  die  genannten  Alkaloide,  die  Pflanzentheile,  welche  sie  führen 
(radix  und  herba  Belladonnae,  herba  und  semen  Stramonii,  herba  und 
semen  Hyoscyami),  und  (Me  Präparate,  die  aus  diesen  bereitet  werden 
(Extracte,  Tincturen  etc.),  in  der  Medicin  finden,  ist  zu  zufälligen  Ver- 
giftungen Anlass  geboten.  Auch  absichtliche  Vergiftungen  und  Selbst- 
mordversuche (z.  B.  mit  Atropinlösui^en,  die  vom  Arzte  bei  Augenleiden 
verordnet  waren,  auch  mit  Stramonium  und  Hyoscyamus)  sind  nicht 
selten  vorgekommen.  Endüch  ist  des  zufalligen  Genusses  von  Beeren 
der  Atropa  Belladonna  (Tollkirschen)  und  der  mit  Petersilie  verwechselten 
Bilsenwurzel  zu  gedenken.  Erstere  hat  namentlich  Kindern  und  Personen, 
welche  sie  aus  Unkenntniss  mit  anderen  Früchten  verzehrt  hatten,  nicht 
selten  das  Leben  gekostet. 

§.  206.  Die  giftige  Wirkung  der  hier  vorliegenden  Alkaloide  tritt 
beim  Menschen  nach  ziemlich  geringen  Dosen  ein;  einzelne  Thiere  (Ka- 
ninchen Meerschweinchen,  Katzen)  ertragen,  wenigstens  von  Atropin, 
grössere  Mengen  ohne  Schaden.  Das  Nähere  über  die  Wirkungsweise  ist 
in  den  Handbüchern  der  Toxicologie  einzusehen. 

Dass  Atropin  ins  Blut  schnell  übergeht,  dass  es  mit  diesem  durch 
den  ganzen  Körper  verbreitet  wird,  lässt  sich  nachweisen.  Ebenso  habe 
ich  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  Koppe  ^)  für  Kaninchen  den  XJebergang  des 
Atropins  in  den  Harn  dargethan,  während  von  anderer  Seite  z.  B.  auch 
für  Menschen  ein  solcher  XJebergang  in.  den  Harn  behauptet  wird.  Aehn- 
liches  hat  auch  Harley  für  das  Hyoscyamin  bewiesen.  Jedenfalls  erfolgt 
die  Abscheidung  des  Giftes  auf  diesem  Wege  recht  schnell,  so  dass  man 
nur  in  den  ersten  Stunden  nach  der  Intoxication,  dann  aber  auch  ziem- 
lich sicher,  hoflfen  darf,  das  Gift  nachzuweisen^.  Da  meistens  die  Ver- 
giftungen mit  Atropin,  falls  ärtzliche  Hülfe  geleistet  werden  kann,  nicht 
tödlich  verlaufen,  so  ist  auf  dieses  Moment  besonderes  Gewicht  zu  legen. 
In  den  Faeces  konnten  wir,  wenigstens  bei  Kaninchen,  nur  sehr  geringe 
Spuren  des  Giftes  auffinden.  Auch  im  Blute  von  Kaninchen  und  Katzen, 
denen  wir  Atropin  innerhch  beigebracht  und  die  wir  später  getödtet  hat- 


für  identisch,  trotzdem  Schroff  behauptet,  dass  die  physiologische  Wirkung  des 
aus  Datura  bereiteten  Präparates  eine  stärkere  als  des  aus  Atropa  dargestellten 
sei,  und  trotzdem  Erhard  Differenzen  in  der  Kry stallform  der  aus  ihnen  dar- 
gestellten Salze  nachgewiesen.    (Vergl.  Neues  Jahrb.  f.  Ph.  1866.  H.  6.) 

1)  VergL  die  Inangural-Diss.  des  Letzteren:  „Die  Atropinvergiftung  in 
forensischer  Beziehung",  Dorpat  1866,  und  mein  Referat  über  diese  Arbeit  in 
der  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland.    Jahrg.  5,  p.  92. 

2)  Es  "inderlegt  dies  die  Meinung  Lemaitre's,  der  die  Immunität  der  Kanin- 
chen durch  die  Annahme  erklären  will,  das  Atropin  werde  von  ihnen  langsam 
resorbirt. 
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ten,  war  es  vorhanden.  Leber,  Hirn  und  andere  Organe  enthielten  an 
Atropin  so  viel,  als  man  nach  dem  grösseren  oder  geringeren  Blutgehalte 
dieser  Organe  erwarten  durfte.  Da  das  HSm  sich  immer  hyperamisch 
zeigte,  so  war  es  hier  reichlicher,  und  da  wir  die  Milz  stets  anämisch 
fanden,  in  diesem  Organ  weniger  reichlich  nachweisbar.  Den  Tractus 
intestinalis  betreffend,  kann  ich  nur  so  viel  sagen,  dass  bei  Kaninchen 
und  Katzen  bald  der  grossere  Theü  des  Giftes  noch  im  Magen,  bald  in 
den  oberen  Theilen  des. Darmes  aufgefunden  wurde,  jenachdem  längere 
oder  kürzere  Zeit  verflossen  war.  Bei  Kaninchen,  die  eine  Zeit  lang  mit 
Atropin  gefüttert  waren,  fand  sich  im  Muskelfleische  soviel  Atropin,  dass 
dieses  bequem  quantitativ  bestimmt  werden  konnte.  Dieser  Umstand  ist 
immerhin  beachtenswerth ,  da  bekanntlich  Kaninchen  ohne  Schaden  sich 
von  den  Blättern  der  Belladonnapflanze  nähren  können^). 

Von  den  Symptomen  der  Atropinvei^iftung,  hinsichthch  welcher  Dr. 
Koppe  in  der  citirten  Dissertation  das  Wichtigere  aus  der  Literatur  zu- 
sammengestellt hat,  will  ich  nur  die  starke  Mydriase,  welche  sowohl 
bei  innerlicher  Anwendung,  als  bei  äusserlicher  Appücation  auf  das  Auge 
beobachtet  wird,  namhaft  machen.  Letztere,  die  constante  Wir- 
kung bei  äusserlicher  Application,  theilt  mit  dem  Atropin  von 
allen  bekannten  Alkaloiden  nur  das  Hyoscyamin^). 

Das  Hyoscyamin  ist  erst  in  den  letzten  Jahren  untersucht  worden 
und  es  sind  bisher  noch  keine  physiologischen  Experimente  mit  zuverlässig 
reinem  Alkaloid  angestellt  worden.  Es  soll  nach  Schroff  schwächer  als 
das  Atropin  wirken,  was  aber  in  Bezug  auf  die  mydriatische  ßeaction 
nach  meinen  Erfahrungen  nicht  zutrifft.  Wenigstens  scheint  mir  die 
Wirkung  des  Hyoscyamins  auf  die  Pupille  länger  anzudauern,  als  die  des 
Atropins.  Hyoscyamin  kommt  im  Bilsenkraute  nur  in  ziemlich  geringer 
Menge  vor^). 

§.  206.  Die  Abscheidungsmethode  für  Alkaloide  mit  Benzin 
liefert  auch  das  Atropin,  sofern  man  nur  stets  mit  warmen 
Flüssigkeiten  operirt.  Letzteres  ist  nöth^,  weil  Atropin  leicht  in 
der  Kälte  aus  seiner  Lösung  in  Benzin  herauskrystallisirt.  Sogar  aus 
denjenigen  concentrirten  Lösungen,  die  kalt  bereitet  sind,  scheidet  es  sich 
beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Gefässen  häufig  in  langen,  haar- 
förmlgen  Krystallen  aus. 

Die  Methode  von  Erdmann -Uslar  gab  Koppe  und  mir  qualitativ 
ziemlich  befriedigende,  quantitativ  ungenügende  Resultate. 

Als  Grund  dieser  Erscheinung  wurde  ermittelt,  dass  beim  Ver- 
dunsten des  letzten  Amylalkoholauszuges,    dessen   Gewicht,    falls    man 


^)  lieber  einea  Procesa,   bei  dem   dieser  Umstand  das  Urtheil   der  Richter 
leitete,  siehe  Pharmaoeutical  Journal  and  Trans.  1865!  Septemberheft, 

2)  Vergl.  Pelikan  in  der  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland.    Jahrg.  1,  p.  13. 

3)  Vergl.  „Beitr.  z.  gerichtl.  Chem.",  p.  232,  ebendort  (p.  225  u-  226)  finden 
sich  auch  über  den  Alkaloidgehalt  der  Atropa  und  Datura  Angaben. 

Dragendorff,  Ermlttl.  von  Giften.    2.  Aufl.  13 
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sicher  sein  wollte,  dass  alles  Alkaloid  in  ihn  übergegangen,  immerhin  30 
bis  60  Gramm  betrug,  Atropin  verflüchtigt,  theilweise  auch  zersetzt 
werde.  Das  so  durch  Wärme  veränderte  Atropin  dilatirt  allerdings  noch 
die  Pupille,  aber  es  ist  amorph  und  hat  einen  anderen  Wirkungswerth 
gegen  Mayer'sche  Jodquecksilberlösung. 

Wir  haben  das  Erdmann -Uslar'sche  Verfahren  dahin  abgeändert, 
dass  allerdings  das  erste  Mal  das  Alkaloid  in  Amylalkohollösung  gebracht 
wurde,  aus  diesem  wieder  in  saures  Wasser  und  aus  letzterem,  nachdem 
es  wieder  alkalisch  gemacht  war,  in  Aether.  Der  im  Wasser  gelöst  ge- 
bliebene Amylalkohol,  der  beim  Behandeln  der  alkalisch  gemachten 
wässrigen  Flüssigkeit  mit  Aether  in  diesen  übergegangen  wäre  und  später 
wieder  Unannehmlichkeiten  veranlassen  musste,  wurde  dadurch  ausge- 
schlossen, dass  man  die  saure  wässrige  Lösung  vor  der  Neutralisation 
mit  Aether,  besser  Chloroform,  ausschüttelte.  Besondere  Versuche  haben 
dargethan,  dass  weder  Chloroform,  noch  Amylalkohol  aus  (schwefel-)saurer 
wässriger  Lösung  das  Alkaloid  aufnehmen.  Aether  löst  kleine  Mengen 
der  wässrigen  Flüssigkeit  und  mit  diesen  auch  Spuren  von  Atropin. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  alles  Alkaloid  entzogen  worden,  muss  man 
3 — 4mal  neuen  Aether  anwenden.  Die  vereinigten  Aethermengen  werden 
alsdann  1 — 2mal  mit  wenig  destillirtem  Wasser  gewaschen,  letzteres  ab- 
gehoben und  der  Aether  verdunstet. 

Der  Eückstand,  der  auf  diese  Weise  gewonnen  wird,  ist  wohl  stets 
farblos,  meist  krystallinisch ,  enthält  aber  bisweilen  noch  sehr  geringe 
Spuren  von  schwefelsaurem  Ammoniak,  welches  dadurch  leicht  entfernt 
werden  kann,  dass  man  aus  dem  Kückstande  das  Atropin  mit  absolutem 
Alkohol  auszieht,  der  das  schwefelsaure  Anmioniak  ungelöst  zurücklässt. 
Ich  würde  jetzt  bei  einer  hieher  gehörigen  Untersuchung  den  Aether 
durch  Chloroform  ersetzen.  Petroleumäther  kann  bei  der  Abscheidung 
des  Atropins  nicht  gebraucht  werden. 

Bei  Untersuchung  von  Blut  fanden  wir  es  zweckmässig,  dasselbe 
sogleich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (100  CC.  Blut  15  —  20  CC.  ver- 
dünnter Säure)  zu  mengen,  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Zimmertempe- 
ratur stehen  zu  lassen,  die  weichen  Coagula  im  Moser  zu  zerreiben,  dann 
einige  Stunden  in  der  Wärme  zu  digeriren,  zu  coliren,  und  dann  weiter 
nach  der  obigen  Methode  zu  verfahren.  Milz,  Leber,  Muskeln  wurden 
mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  so  lange  digerirt,  bis  sie  sich  im  Mörser 
vollständig  zu  gleichmässigem  Brei  verreiben  Hessen. 

Harn  lieferte  meist  schon  dann  einen  farblosen  Eückstand,  welcher 
die  nöthigen  Reactionen  auf  das  Alkaloid  gestattete,  wenn  man  ihn  mit 
so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzte,  bis  stark  saure  ßeaction  ein- 
getreten, dann  mit  Amylalkohol  1  —  2 mal,  dann  ebenso  mit  Aether 
1 — 2mal  extrahirte,  endlich  die  wässrige  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  alka- 
lisch machte,  und  mit  frischem  Aether  2 — 3mal  auszog,  den  abgehobenen 
Aether  aber,  nachdem  er  mit  destiUirtem  Wasser  gewaschen  worden,  ver- 
dunstete.   In  neuerer  Zeit  bin  ich  wieder  zu  der  Methode  mit  Benzin 
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Zurückgekehrt,  nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dass  sie  genaue  Be- 
sultate  gewährt,  wenn  man  nur  die  schon  früher  angegebenen  Vorsichts- 
maassregeln  berücksichtigt.  Es  schien  mir  zweckmässig,  für  möglichst 
viele  Alkaloide  denselben  Weg  der  Isolirung  befolgen  zu  können. 

§.  207.  Aus  einem  künstlichen  Speisebrei  konnten  wir  noch,  nach- 
dem er  2^/2  Monate  im  wannen  Zimmer  gestanden  und  stark  in  Fäul- 
niss  übergegangen  war,  Atropin  abscheiden. 

§.  208«  Atropin  bildet  glänzend  krystallinische  Massen,  die  wenig  über 
^^  C.  schmelzen  nnd  nun  eine  klare  Flüssigkeit  bilden,  welche  letztere,  bei 
raschem  Erkalten  völlig  amorph  erstarrt,  bei  langsamem  theilweise  wiederum  kry- 
atallinisch  wird.  Dass  es  sich  beim  Erwärmen  (wenig  über  95 O)  zersetzt,  ist 
«chon  oben  erwähnt.  Bei  140^  soll  es  theils  unzersetzt  verflüchtigt  werden;  mit 
Wasserdämpfen  und  mit  den  Dämpfen  des  Amylalkohols  verflüchtigt  es  sich 
ebenfalls;  nicht  mit  den  Dämpfen  des  Aethers,  Alkohols,  Chloroforms  und  Benzins. 
Es  ist  luftbeständig,  reagirt  alkalisch,  schmeckt  stark  bitter  und  lenkt  pol.  Licht 
nach  links  ab. 

Es  ist  in  300  Theilen  kalten  Wassers  und  in  58  Theilen  kochenden  Wassers 
löslich.  Thierkohle  entzieht  es  dieser  Lösung.  Weingeist  löst  fast  in  jedem  Ver- 
hältniss,  beim  Verdunsten  der  Lösung  hält  |es  mit  grosser  Energie  Alkohol  zurück. 
Käuflicher  Aether  löst  in  der  Kälte  3,6038  %i),  Benzin  anfangs  grössere  Mengen, 
scheidet  sie  aber,  wie  schon  oben  gesagt,  bald  wieder  ab  und  zwar  in  langen 
haarförmigen  Kry stallen  2).  In  der  Flüssigkeit  bleiben  2,339%  gelöst.  Amyl- 
alkohol löst  scheinbar  fast  in  allen  Verhältnissen,  Chloroform  nach  M.  Pettenkofer 
510/0,  nach  Schlimpert  SS%. 

In  säurehaltigem  Wasser  löst  sich  Atropin  leicht ;  aus  concentrirten  Lösungen 
wd  es  durch  Ammoniak,  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  theilweise  abgeschie- 
den, löst  sich  dann  aber  im  Ueberschusse  von  Ammoniak.  Von  den  Salzen  des 
Atropins,  die  in  die  Medicin  Eingang  gefunden,  ist  das  Atropinum  sulfuri- 
€um  und  das  (terpentinartige)  Atropinum  valerianicum  zu  nennen. 

Bei  allen  Versuchen,  bei  denen  man  das  Atropin  unverändert  er- 
halten will,  ist  Gegenwart  von  ätzenden  Alkalien,  Kalk-  und  Barythydrat 
2u  vermeiden,  da  nach  den  Erfahrungen  von  Kraut  und  Lossen  unter 
Einfluss  dieser  das  Atropin  zu  Tropin  und  Tropasäure  gespalten  wird, 
legeres  Erwärmen  mit  verdünntem  wässrigem  Ammoniak  auf  etwa 
50°  C.  scheint  ohne  Schaden  ertragen  zu  werden.  Erhitzen  mit  concen- 
trirten Säuren  wirkt  zersetzend. 

Den  bis  dahin  bekannt  gewesenen  Reactionen,  aus  denen  auf  die 
Gegenwart  von  Atropin  geschlossen  werden  kann,  kann  ich  keine  neue 
hinzufügen.  Auch  von  den  bisher  in  der  Literatur  verzeichneten  Erken- 
^lungsmitteln,  die  Koppe  und  ich  aufs  Neue  geprüft  haben,  haben  die 
meisten  für  die  Constatirung  des  Alkaloides  wenig  Werth,  Letzteres  theils 
weil  die  betreflFenden  Reactionen  auch  bei  anderen  Alkaloiden  unter 
gleichen  Umständen  ähnlich  eintreten,  theils,  weil  sie  nicht  scharf  genug 
siiid,  oder  zu  viel  Aufwand  an  Material  erfordern.    Dies  gilt  besonders 


^)  Andere  Autoren  geben  die  Löslichkeit  in  Aether  geringer  an,  als  Koppe 
«ie  fand. 

2)  Vergl.  mein  Referat  a.  a.  0. 
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von  den  Reactionen  der  Gerbsäure,  Antimonpliosphorsäiire,  Wolframphos- 
phorsäure,  Molybdänphosphorsättre  (anch  die  von  Trapp  für  diese  be- 
schriebene Reaction  scheint  mir  nicht  so  scharf  zu  sein,  um  den  Namen 
einer  specifischen  zu  verdienen),'  des  Jodqueclsilberkaliums,  Jodwismnth- 
kaüams,  das  Platinchlorides  und. Groldehlorides,  der  Jodtinctur,  des  Queck- 
silberchlorides und  der  PikrinöSüriB.  Wenn  Helwig  dem  mikroskopischen 
Verhalten  des  Atropins  gegeii  letztere  besonderes  Geidcht  beilegt^),  so 
kainn  ich  mich  schon  deshalb  nicht  ganz  mit  ihm  einverstanden  erklären^ 
weil  es  mir  unmöglich  ist,  aus  der  Beschreibung  des  genannten  Autor« 
zu  ersehen,  welcher  Theil  der  Reaction  dem  Alkaloid  eigenthünüich, 
welcher  einem  TJeberschusse  der  angewendeten  Pikrinsäure  zugeschrieben 
werden  muss. 

Die  Empfindlichkeit  des  Atropins  gegen  die  wichtigeren  Grruppen- 
reagentien  geht  aus  Fönendem  hervor: 

Jodjodkalium  fällt  Lösungen  1  :  8000  noch  deutlich. 

Phosphormolybdänsäure  bewirkt  in  Solutionen  i  :  4000  Trübung. 

Phosphorwolframsäure  giebt  bei  1  :  1000, 

Phosphorantimönsäiire  bei  1  :  5000  schwache  Trübung. 

Kaliumwisihuthjodid  fallt  1  :  4000  deutüch, 

Kaliumkadmiümjodid  1  :  5Ö0  deutlich. 

Kaliumquecksilberjodid  fällt  1 :  4000  kaum  noch  (Mayer  sagt  1 :  500O), 

Goldchlorid  1  :  100  schwach^ 

Pikrinsäure  1  :  200  stark,   1  :  500  nicht  mehr.    Der  Niederschlag 
ist  in  überschüssiger  Pikrinsäure  löslich. 

Gerbsäure  präcipltift  selbst  in  Lösungen  1  :  200  noch  nicht, 

Kaüumbichrömat  ebenso. 

Das  von  Hinterberger  ^)  beschriebene  VerTialten  einer  alkoholischen 
Atropinlösung  gegen  Cyangas  fanden  wir  allerdings  bestätigt,  indessen 
ist  zum  Zustandekommen  der  Reaction  erforderlich,  dass  man  eine  nicht 
zu  verdünntß  alkoholische  Lösung  zur  Verfügung  hat.    Es  hat  uns  nicht 
gehngen  wollen,   die  Reaction  für  so  kleine  Mengen  des  Atropins,  als 
man  sie  bei  gericÜtlich-chemischen  tTntersuchungen  meist  nur  vor  sich 
hat,  nutzbar  zu  machen.    Was  nun  endlich  die  von  Gulielmo^)  beobachtete 
Geruchsentwickelung,  die  man  beim  Erwärmen  von  Atropin  mit 
concentrirter  Schwefels'äüi^e  beobachtet,  anbetrifft, '  so  gelingt  es 
allerdings  leicht,  dieselbe  herbeizuführen.    lüdessen  hängt  sie  mit  einer 
Zersetzung  des  Alkaloides  zusammen,  verlangt  also  einen  gewisseü  Auf- 
wand des  bei  solchen  Untersüdiüngeü  so  schätzbaren  Materials,  gestattet 
dabei  aber  nur  vorübergehend  eineiti  öder  wenigen  Beobachtern  die  rein 
subjective  Wahrnehmung.    Wie  das  IJrtheil  bei  solchen  Gelegenheiten  je 
nach  dem  Beobachter  vetschieden  ausfällt,  beweist  schon  der  Umstand, 


1)  A.  a.  0.  p.  60. 

2)  Wiener  Acad.  Ber.  7,  p.  433. 

3)  Wittstein,  Viertel) ahrsaohr.   Jahrg.  12,  p.  219. 
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dass  Grulielmo  den  Geruch  als  den  Orangeblüthen  ähnlich  beschreibt^ 
Fahrend  wir  und  Andere  durch  denselben  weit  mehr  an  Blüihen  des 
Prunus  Padus  und  Otto  an  die  der  Spiraea  ülmaria  erinnert  wurden. 
Febrigens  tritt  der  Geruch  schärfer  hervor,  wenn  man  das  Alkaloid  in 
ein  auf  150^  erhitztes  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsaure  und 
chromsaurem  Kali  oder  (nach  Herbst)  molybdänsaurem  Ammon  einträgt 
und  darauf  einige  Tropfen  Wasser  einspritzt.  H.  Brunner  beobachtet 
sie  am  schönsten,  wenn  er  auf  einer  Porzellanschale  einige  KrystaUe 
Chromsäure  und  auf  diese  Atropin  bringt  und  dann  so  lange  erwärmt 
bis  die  Chromsäure  zu  grünem  Chromoxyd  reducirt  wird.  Auch  das 
phosphormolybdänsaure  Daturin  giebt  nach  Struve  beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  den  erst  beschriebenen  Geruch.  Sehr 
mchtig  bleibt  der  ßecurs  zum  physiologischen  Experimej^ite,  um  die 
Mydriase  zu  beobachten,  die  Atropin  hervorbringt.  Wie  schon  oben  ge- 
sagt, theüt  nur  das  Hyoscyamin  mit  dem  Atropin  die  E^enschaffc,  bei 
äusserlicher  Appücation  die  PupiUe  eines  Säugethieres  constant  zu  erweitem* 
Die  Erweiterung  gelingt  nach  Donders  und  Ruyter  mit  einem  Tropfen  einer 
Lösung  1  :  130000.  Beim  Hypscyamin  tritt  diese  Wirkung  etwas  lang- 
samer ein,  ist  aber  nachhaltiger,  als  beim  Atropin.  Aconitin,  von  dem 
man  ähnliche  Wirkung  so  oft  behauptet,  besitzt  dieselbe  nach* Pelikan 
nicht.  Wir  haben  mit  Aconitin,  welches  nach  der  oben  besprochenen 
Methode  aus  herba  Aconiti  abgeschieden  war,  diese  Angabe  bestätigt  ge- 
fonden.    Nepalin  erweitert  mitunter  die  Pupille  (§.  215). 

§.  209.  Bis  eingehendere  Versuche  angestellt  worden,  bleibt  uns, 
Mjm  mr  ein  Alkaloid  bei  einer  gerichtüch- chemischen  Untersuchung 
aufgefimden ,  welches  die  Pupille  dilatirt,  die  Frage  offen,  welches  von 
^eidea,  Atropin  oder  Hyoscyamin,  vorliege.  Da  beide  starke  Gifte,  so 
»acht  dies  nichts  aus,  so  lange  man  nur  constatiren  soll,  dass  eine  Ver- 
giftung gesehah.  Zur  Klärung  der  Umstände,  unter  denen  die  letztere 
^ttgefunden,  ist  es  allerdings  von  grösster  Bedeutung,  unzweifelhaft  dar- 
öiun  zu  können,  ob  eins  oder  das  andere  dazu  angewendet  worden. 

§.  210.  Soll  die  Frage  benrtheilt  werden,  in  welcher  Menge 
das  Atropin  in  einem  Untersuchungsobjecte  noch  vorhanden, 
so  kann  man  dieselbe  entweder  dadurch  lösen,  dass  man  das  bei  mög- 
lichster Umgehung  aller  Verlustquellen  nach  obiger  Methode  abgeschie- 
dene Alkaloid  bei  95  '^  C.  trocknet  und  wägt ,  oder  dass  man  das  abge- 
schiedene Alkaloid  wieder  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  und  in  der 
Lösung  mittelst  Mayef  scher  Jodquecksilberlösung  titrirt  (siehe  meine 
»Werthbestämmung"). 

§.  211.  Hätte  man  einmal  durch  Ausschütteln  mit  Benzii^  Atropin 
(Hyoscyamin),  mit  Strychnin  oder  Brucin,  Chinin,  Conchihih, 
Cinchonih,  Emetin  gemeinschaftlich  gewonnen,  so  könnten  Strych- 
^^^j  Brucin,  Chinin,  Emetin  durch  Ausschütteln  mit  Petroleum- 
athet  ans  alkalischer  Lösung  abgetrennt  werden.    Letzterer  niitimt  Atropiii 
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nicht  auf.  Vom  Cinchonin  könnte  man  mittelst  Aether  befreien  und 
vom  Conchinin  und  Emetin  durch  Behandlung  einer  nicht  zu  concen- 
trirten  sauren  wässrigen  Lösung  mit  überschüssigeiii  Ammoniak.  Letzteres 
würde  Atropin  nicht  fallen.  Wie  von  Caffein,  Theobromin,  Piperin^ 
Cubebin,  Curarin  getrennt  werden  kann,  geht  schon  aus  dem  früher  Ge- 
sagten hervor. 

§.  212.  "Was  nun  endlich  die  Trage  anbetriflR;,  mit  was  für  einer 
Atropin  (Daturin)  haltenden  Substanz  die  geschehene  Ver- 
giftung ausgeführt,  so  können  zu  ihrer  Entscheidung  folgende  Er- 
fahrungen benutzt  werden. 

1.  Wenn  eine  Intoxication  mit  den  Früchten  der  Tollkirsche  ge- 
schehen, so  wird  man  bei  Durchsicht  von  Erbrochenem,  Magen-  und 
Darminhalt,  Eaeces  wohl  nie  die  Samen  dieser  Pflanze  vergebhch  suchen. 
Dieselben  sind  durch  ihre  nierenförmige  Gestalt  (Fig.  4),  die  centrale 
Lage  und  fast  hufeisenartige  Form  des  Embryos  (n  o),  ihre  graue  Farbe,, 
ihre  Grösse  (etwa  2  Mm.  Länge,  1  Vg  Mm.  Breite)  und  ihre  höckerige  Ober- 


Fig.  4. 


Fig.  5. 


fläche  charakterisirt.  Diese  Merkmale  lassen  sie 
leicht  von  den  Samen  anderer  bei  uns  wild- 
wachsenden Pflanzen,  z.  B.  Heidelbeeren  etc.y 
unterscheiden.  Andererseits  können  die  Grössen- 
unterschiede,  die  Farbe  der  Samenschale  dazu 
dienen,  die  Samen  der  Atropa  von  denen  der 
Datura  (4 — 5  Mm.  lang,  mattschwarz)  und  des 
Hyoscyamus  (1 — 1,5  Mm.  lang  und  graubräun- 
lich) ^)  zu  unterscheiden. 

2.  Der  violettrothen  Farbe,  welche  der  Frucht- 
schale der  Atropa  Belladonna  eigenthünihch  ist, 
kann,  iwenn  sie   an  Erbrochenem  oder  Magen- 
inhalt etc.  wahrgenommen  wird,   nur  dann  Be- 
deutung beigelegt   werden,    wenn    zugleich   die 
Samen    der    Pflanze    aufgefunden    werden.     Ist 
Letzteres  der  Fall,   so  wird  man  im  Laufe  der 
chemischen  Untersuchung  auch  wohl  einem  fluo- 
rescirenden  Stoffe  begegnen,  der  in  saurem  Was- 
ser löslich,  aus  der  alkahsch  gemachten  Flüssig- 
keit in  den  Amylalkohol  und  aus  diesem  in  das  saure  Wasser  übei^ehi 
Dieser  von  Bichter  bereits  beschriebene  „Blauschillerstoff"  ist  auch 
in  den  Samen  selbst  und  im  Kraute  der  Atropa  vorhanden.    Der  in  den 
Samen  der  Datura  und  des  Hyoscyamus  vorhandene  stark  grünfluores- 
cirende  Stoff  scheint  auf  diese  Theile  der  Pflanzen  beschränkt  zu  sein 
und  sich  leicht  in  starkem  Weingeist  zu  lösen. 

§.  213.    Dass  das  Hyoscyamin  auf  dem  beim  Atropin  angezeigten 


Fig.  6. 


1)  Fig.  5  Samen  der  Datura.    Fig.  6  Samen  des  Hyoscyamus,  beide  nach 
Berg's  Darst.  off.  Gew. 


5.  214.   215.  Aconitin.  199 

Wege  aus  Herba  Hyoscyami  gewonnen  werden  kann,  haben  directe  Ver- 
suche ergeben.  Auch  hier  kann  Petroleumather  nicht  das  Benzin  oder 
den  Amylalkohol  (Chloroform)  ersetzen.  Koppe  und  ich  haben  es  aus 
Bilsenkraut  als  einen  farblosen,  theils  amorphen,  theils  krystallinischen 
Rückstand  erhalten,  welcher  gegen  Jodquecksilber -Jodkalium  sich  wie 
Atropin  verhält  (d.  h.  dessen  Niederschlag,  auch  wenn  er  anfangs  amorph 
sein  sollte,  allmählig  krystallinisch  wird)  und  der  auch  gegen  unsere 
Wismuthlösung,  gegen  Molybdänphosphorsaure,  Gerbsäure  etc.  wie  Atropin 
reagirte.  E^enthümhch  ist,  dass,  wenn  das  Hyoscyamin  auf  das  Auge 
einer  Katze  gebracht  wurde,  auch  bei  Anwendung  Weinster  Mengen  fast 
niemals  heftige  krampfhafte  Schlingbewegungen  ausbüeben,  die  wenige 
Secunden  nach  Application  aufs  Auge  eintraten  und  5 — 10  Minuten  an- 
dauerten. Die  Versuche  waren  so  angestellt,  dass  auch  nicht  eine  Spur 
des  Giftes  mit  der  Mundschleimhaut  in  Berührung  kommen  konnte. 
Bringt  man  einer  Katze  auch  nur  kleine  Mengen  des  Griftes  dtrect  in 
den  Mund,  so  treten  jene  Bewegungen  ebenfalls  ein;  die  dabei  beobach- 
tete reichliche  Absonderung  von  Speichel  dürfte  z.  Th.  Folge  jenes  mecha- 
nischen Schlingactes  sein;  sie  fehlt  auch  bei  AppUcation  auf  das  Auge 
meist  nicht. 

Das  Hyoscyamin  ist  in  den  letzten  Jahren  mehrfach  Gegenstand 
chemischer  Bearbeitung  gewesen  ^).  Aus  denselben  geht  hervor,  dass  das 
Alkaloid,  sowie  seine  Salze  schwer  krystallistren.  Bei  90^  schmilzt  es. 
In  Wasser,  Weüigeist,  Aether,  Chloroform  und  Benzin  ist  es  leicht  löslich. 
Durch  Kochen  mit  Barytwasser  spaltet  es  sich  nach  Höhn  in  die  der 
Phloretinsäure  isomere  Hyoscinsäure  und  das  alkaloidische  Hyoscin.  Höhn 
hat  auch  das  Golddoppelchlorid  des  Hyoscyamins  krystalliiaisch  werden 
sehen.  Hyoscyamin  scheint  noch  leichter  als  Atropin  mit  Wasser-  und 
Amylalkoholdämpfen  sich  zu  verflüchtigen.  Spurweise  geschieht  das  selbst 
mit  siedendem  Alkohol,  Benzin  und  Chloroform  (nicht  mit  Weingeist 
bei  60— 70^). 

Aconitin« 

§.  214.  Der  narkotische  Bestandtheil  verschiedener  Pflanzen- 
theile  der  Gattung  Aconitum  (A.  Napellus  L.  variegatum  L.  Stoer- 
keanum  Eeichenb.  und  Berg).  Von  offlcineUen  Droguen  fuhren  dasselbe 
die  herba  und  die  tubera  AconitL  Unter  den  pharmaceutischen 
Präparaten,  in  denen  das  Alkaloid  vorkommt,  sind  namentlich  das  Extrac- 
tum  und  die  Tinctora  Aconiti  zu  nennen. 

§.  216.  Ueber  das  Verhalten  des  Aconitins  im  thierischen 
Körper  theüt  Schroff^)  mit,  dass  es  ausgezeichnet  deprimirend  auf  die 

1)  Vergl.  Bennard,  Pharm.  Ztschr.  f.  Russland.  Jahrg.  1867,  p.  595.  — 
Thorey  ib.  Jahrg.  1869,  p.  265  u.  333.  —  Ludwig,  Arch.  f.  Pharm.  II.  R. 
Bd.  127,  p.  102.    Höhn  ib.  Bd.  142,  p.  215  u.  An.  d.  Ch.  u.  Ph.  Bd.  157,  p.  98. 

*)  Prager  Vierteljahraschr.  f.  pr.  Heilkunde  Bd.  11,  11.  p.  129,  —  Wochenbl. 
d.  Wiener  Aerzte.    Jahrg.  1,  Nr.  18.    Ein  besonderer  scharfer  neben  dem  narko« 
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Herathät^keit  wirke  und  da«s  es  eine  ungewöhnlich  starke  XJrinsecretion 
veranlasse.  Ersteres  äussert  sich  in  der  Verlangsamung  der  Herzschlage, 
Abnahme  des  Blutdruckes,  der  aUmählig  schwierig  werdenden  Bespiration, 
Temperaturabnahme,  Cyanose.  Der  Tod  ist,  wie  das  namentlich  aus  Ver- 
suchen Aschscharunow's  ^)  hervorgeht,  asphyktisch,  nachdem  die  motorisdien 
GangUen  des  Herzens  selbst  paraly^  wurden.  Die  Pupillen  mit  Aconitin 
(innerlich  gereicht)  Vergifteter  hat  man  mitunter  erweitert  gesehen,  doch 
scheint  dann  gegen  den  Tod  hin'  wieder  Verengerung  einzutreten. 

Wenn  einzelne  Autoren  auch  von  einer  durch  äusserliche  Application 
von  Aconitin  bewirkten  Erweiterung  der  Pupülen  reden,  so  widerspricht 
das  den  Erfahrungen  Peükan's  und  Aschscharunow's  (vgl.  auch  §.  208). 
Die  sehr  energischen  giftigen  Wirkungen,  welche  bei  Anwendung  der 
herba  und  namentlich  der  tubera  Aeoniti  ferocis  Wall,  beobachtet 
wurden  2),  können  nicht  ohne  Weiteres  auf  grösseren  Gehalt  an  Aconitin 
zurückgeführt  werden,  sondern  es  muss  in  letzterer  Pflanze  ein  anderes 
Alkaloid  angenommen  werden,  dem  wir  den  Namen  Nepalin  beilegen 
wollen.  Da  in  einzelnen  englischen  Fabriken  aus  diesen  Knollen  das 
Alkaloid  bereitet  •  werden  soll,  so  kann  das  die  verschiedenen  chemischen 
und  physiologischen  Eigenthümlichkeiten  erklären,  die  man  bei  den  ein- 
zelnen Aconitinsorten  des  Handels  beobachtet. 

Groves  scheint  auf  Grundlage  seiner  neuesten  Untersuchungen^)  zu 
der  Meinung  gekommen  zu  sein,  dass  das  Nepalin  (Pseudaconitin)  auch 
in  den  gewöhnlichen  AconitknoUen  in  geringer  Menge  vorkomme  zugleich 
mit  einem  3.  Alkaloide^  welches  er  für  identisch  mit  dem  von  Brougthon 
im  Aconitum  heterophyllum  aufgefundenen  Atisin  halten  möchte. 

Wenn  man  neben  dem  Aconitin  in  der  gewöhlichen  herba  Aeoniti 
(von  Aconitum  NapeUus  L.  und  variegatum  L.)  noch  ein  zweites  Alkaloid 
aufgefunden  haben  wollte,  dem  man  den  Namen  Aconellin  beigelegt,  «o 
erklarte  JeUett  dasselbe  für  identisch  mit  dem  Narkotin.  Ich  habe 
es  in  kleinen  Mengen  hba  Aeoniti  Nap.  nicht  nachweisen  können. 
Hübschniann  spricht  dann  noch  von  einem  dritten  Alkaloide  der  ge- 
nannten Pflanzen,  dem  Na  pellin*),  welches  Schroff  jun.  für  eine  besondere 
Pflanzenbase  erklärt  und  das  Groves  auch  in  den  Bishknollen  aufgefunden 


tischen  Bestandfcheil,  welchen  Schroff  vermuthete,  lies  sich  nicht  isolieren.  Mir 
scheint  es  vor  der  Dosirung  abzuhängen,  ob  Aconitin  narkotisch  oder  irritirend 
wirkt. 

1)  Arch.  f.  Anatomie  und  Physiologie.  Jahrg.  1866,  p.;255.  —  üeber  einige 
Vergiftungen  an  Menschen  ist  auch  nachzulesen  Ogier  Ward's  Mittheilung  in 
Britisch  med.  journ.    Jahrg.  1860  und  Strecker  in  Edinb.  med.  joum.  Jahrg.  1861. 

^)  Ueher  die  Substitution  der  Tubera  Jalapae  durch  diejenigen  des  Aconitum 
ferox  vide  Wittsteins  Vierteljahrsschr.    Jahrg  15,  p.  40. 

3)  Pharm.  Joura.  and  Trans.  1874.  V.  5,  p.  168,  (vergl.  auch  V.  4,  p.  293.— 
1873). 

4)  Ueher  diese  und  die  Alkaloide  Acolyctin  und  Lycoctonin,  auch  Nepalin 
und  Aconitin  hringt  die  pharmacol.  Arheit  von  C.  Schroff  jun.  „Beitr.  z.  Kenntn. 
d.  Aconit.",  Wien  1871.    Braumüller,  werth volle-  Mittheilungen. 
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ZU  haben  glaubte.  Im  Aconitum  Ljcoctonum  C.  hat  Hübschmann*)  zwei, 
7om  Aconitin  verschiedene  Alkaloide  entdeckt,  die  er  Acolyctin  und 
Lycoctonin  genannt  hat. 

Ich  habe  in  Gemeinschaft  mit  Adelheim  eine  Anzahl  von  Vergiftungs- 
versuchen ausgeführt,  sowohl  mit  Aconitin  wie  Nepalin.  Wir  sahen  bei 
Katzen  nach  Einführung  von  Aconitin  per  os  häufiger  Erbrechen  eintreten 
und  konnten  in  den  erbrochenen  Massen  das  Aconitin  darthun.  Nach 
dem  Tode  fanden  sich  gastro-enteritische  Erscheinungen.  Die  Darm- 
wandung  war  meist  stark  geschwollen,  der  Darm  mit  schleimigen  Massen 
gefüUt,  wie  das  auch  bei  Vergiftungen  mit  Cantharidin  vorkommt.  Wir 
haben  im  Inhalte  des  Magens  und  Darmes  das  Aconitiu  nachweisen  können 
und  reichliche  Mengen  desselben  auch  in  den  Faeces  gefunden.  Wenn 
letzteres  für  eine  nur  theil weise  Resorption  spricht,  so  haben  wir  doch 
Uebergang  eines  anderen  Theiles.  des  Alkaloides  ins  Blut  und  weitere 
Exeretion  desselben  durch  den  Harn  beobachtet.  Der  Aconitingehalt  der 
Leber  und  Milz  stand  im  Verhältniss  zu  ihrem  Blutgehalte.  Auch  in 
den  Nieren  und  der  Blase  wurden  ähnüche  Veränderungen  wie  bei  Cantha- 
ridinvei^iftungen  erkannt. 

Nepalin  wirkt  namentlich  quantitativ  sehr  verschieden  vom  Aco- 
nitin^.  Der  Tod  trat  bei  den  von  uns,  theils  mit  ihm,  theils  mit  Aco- 
nitum ferox,  vergifteten  Thieren  schon  sehr  schnell  ein,  so  dass  nur  einmal 
das  Giffc  bis  zum  Dickdarm  vorgeschritten  war  und  in  keinem  Falle  Harn 
excemirt  wurde.  Jedenfalls  ist  auch  für  dieses  G-ift  Uebergang  ins  Blut 
und  (enimal)  Anwesenheit  in  der  Niere  dargethan^. 

§.  216.  Die  Abscheidung  des  Aconitins  aus  herba  Aconiti  ist 
mir  sowohl  nach  der  Methode ,  welche  -  auf  die  Anwendung  des  Benzins 
oder  Chloroforms  basirt  ist,  als  der  speciell  für  Atropin  empfohlenen  ge- 
lungen. Aether  und  Amylalkohol  entziehen  aus  sauren  Flüssigkeiten 
Aconitin.  Petroleumäther  eignet  sich  für  die  Gewinnung  des  Alkaloides 
nicht.  Er  entzieht  aber  den  Auszügen  der  Aconitpflanzen  und  den  Or- 
ganen mittelst  derselben  vergifteter  Thiere  einen  Stoff,  welcher  Schwefel- 
säure wie  Aconitin  färbt,  während  er  auf  Phosphormoljbdänsäure  etc. 
nicht  wirkt.  Es  scheint  mir  dieser  Stoff,  wahrscheinlich  ein  Zersetzungs- 
produkt des  Aconitins,  bei  gerichtl.  Untersuchungen  einige  Aufmerksam- 
keit zu  verdienen.  Aconitin  resultirte  bei  Verarbeitung  von  blühend  ge- 
sammelter herba  Aconiti  als  eine  weisse  Massö,  die  kaum  Anzeichen 
von  Krystalüsation  erkennen  lässt  und  die  sich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure leicht  löst. 

1)  Ibid,  Jahrg.  15,  p.  22.  —  Die  Existeoz  eines  anderen,  von  ihm  Napellin 
genannten  Alkaloides  hat  Hübschmann  später  selbst  widerrufen. 

*)  Und,  wie  namentlich  Böhm  u.  Ewers  (Arch.  f.  experm.  Pathol.  u.  Pharm. 
Bd.  1,  p.  385,  1873  u.  Ewers  „Ueber  die  phys.  Wirkung  des  aus  Aconit,  ferox 
Aargeat.  Aconitin",  Diss.  Dorpat  1873)  dargethan  haben,  durch  stark  lokale  Wir- 
kungen auf  Schleimhäute  und  äussere  Haut. 

^  „Beitr.  z.  gerichtl.  Chem."  p.  55  u.  Adelheim  „Forens.  ehem.  Unters,  über 
d.  wichtig.  Aconitumarten  etc."  Dissert.    Dorpat  1869. 
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§.  217*    Es  soll  in  kaltem  und  kochendem  Wasser  schwer  löslich  sein,  sieh 
in  4,25   Th.  Alkohol,  2   Th.  Aether   nnd   2,6  Th.  Chloroform   lösen.     Auch   in 
Amylalkohol   und  Benzin    löst   es    sich.    Beim  Verdunsten   letzterer  Lösungen 
bleibt   es  amorph   zurück.     Im  Petroleumäther  ist  Aconitin  unlöslich.    An  der 
Luft  verändert  es  sich  nicht;  bis  gegen  98 ^  C.  erhitzt,  beginnt  es  zu  schmelzen 
und    erstarrt  dann   zu   einer   amorphen,   gelblichen,    durchsichtigen  Masse.     'Ejs 
reagirt  alkalisch,  löst  sich  in  verdünnten  Säuren,  wird  aus  solchen  (nicht  zu  ver- 
dünnten) Lösungen    durch  Ammoniak,   Kali    und   kohlensaures   Kali  theilweise 
wieder  gefällt  (ein  Theil  wird  zersetzt);   durch   saures  kohlensaures  Natron  in 
der  Kälte  wird  es  nicht,  wohl  aber  in  der  Wärme  abgeschieden,  vorausgesetzt, 
dass  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt  und  nicht  zu  grosser  üeberschuss  des  Fällungs- 
mittels  zugesetzt  war.    Das  Präcipitat  mittelst  Ammoniak  löst  sich  in  grössere no. 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  es  sich  wie- 
der aus.    Wenn  Hottot  und  Li^gois  behaupteten,  dass  käufliches  Aconitin  ein 
Gemenge  aus  krjstallinischem  und  amorphem  Stoff  sei,  von  denen  nur  der  letztere 
wirke,    so  haben  Adelheim  und  ich    nachgewiesen,  dass   diese  Annahme  unzu- 
lässig.   Das  Aconitin  und  sein  schwefelsaures  Salz  sind  beide,  wenn  auch  schwer 
zu  krystallisiren.     Auch  Duquesnel  hat  es  jetzt  krystallisirt  erhalten,  nachdem 
schon  früher  Erhard   und  Helwig  Krystalle  von  salz-,  salpeter-  und  schwefel- 
saurem Aconitin  abgebildet  hatten. 

Aconitiii  wird  beim  vorsichtigen  Erwärmen  in  einem  TJhrgläschen 
mit  1 — 2  CC.  officineller  Phosphorsäure  allmählig  röthüch  und  dann, 
sehr  behutsam  (unter  Umrühren  und  Aufblasen)  weiter  erhitzt,  violett. 
Zwar  tritt  eine  ähnliche  Keaction  nach  Otto  auch  beim  (käufl.)  Digitalin 
und  Delphinin  ein,  doch  sind  diese  durch  ihre  Schwefelsäure-Bromwasser- 
Keaction  ausgezeichnet,  die  beim  Aconitin  negativen  Erfolg  hat.  Nach 
den  Versuchen  von  Adelheim  tritt  diese  von  Prag,  Hasselt  und  Otto 
empfohlene  Phosphorsäurereaction  erst  bei  Anwendung  von  0,002  Grm. 
Aconitin  einigermaassen  erkennbar  ein.  (Groves  meint,  dass  sie  dem  reinen 
Aconitin  überhaupt  nicht  zukomme).  Sie  wird  erst  beobachtet,  wenn  die 
Flüssigkeit  gegen  88  7o  Trihydrat  enthält,  dann  schon  gegen  100®^). 
Beim  Erwärmen  im  Eeagensgläschen,  also  in  dickeren  Schichten,  wurde 
die  Eeaction  lange  nicht  so  deutlich  erhalten,  als  auf  dem  Uhrgläschen. 
Ich  empfehle  das  Erwärmen  dieses  auf  einem  dickeren  Platinbleche  vor- 
zunehmen und  so,  dass  die  Flamme  nicht  unter  dem  Uhrgläschen,  sondern 
seitlich  von  demselben  auf  das  Blech  wirkt. 

Schärfer  ist  die  Keaction  der  concentrirten  Schwefelsäure,  in  der 
sich  das  Aconitin  sofort  gelb  löst,  dann  —  falls  grössere  Mengen  vor- 
handen sind  —  nach  1 — 2  Minuten  braun  werdend,  um  sich  endüch 
ganz  aUmählig  durch  rothbraun,  hellrothbraun  in  violettroth  umzuwandeln 
und  nach  etwa  24  Stunden  durch  rehbraun  farblos  zu  werden.  Die 
violette  Färbung  tritt  allmählig  vom  Bande  aus  ein,  um  so  langsamer 
je  grösser  die  Menge  des  Aconitins.  Bei  geringeren  Mengen  wird  sie 
schon  nach  2  Stunden  beobachtet,  bei  grösseren  nach  4 — 5  Stunden. 
Bei  0,0007  Grm.  war  sie  kaum  noch  erkennbar.  Mit  Schwefelsäuredi- 
hydrat trat  sie  nicht  so  deutlich  hervor;  bei  0,0009  und  0,0018  Grm. 


i)  Ich  beobachtete  bei  80»  gelbe,  bei  89«  röthliche,  bis  1330  violette  Färbung. 
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nur  spurweise.  Mit  Tri-  und  Tetrahydrat  blieb  sie  ganz  aus.  Wir  haben 
versucht,  Aconitin  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen  und  dann 
bei  einer  Temperatur  zwischen  80  und  90®  die  Saure  zu  concentriren, 
aber  die  Violettfarbung  trat  nicht  elegant  hervor.  Auch  das  Erwärmen 
des  Aconitins  mit  conc.  Schwefelsäure  giebt  die  Violettfarbung  nicht 
deutlicher  und  besser  als  das  Stehenlassen  mit  dieser  Säure  im  Uhr- 
glaschen  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Wenn  Hübschmann  behauptet, 
dass  sich  Aconitin  in  conc.  Schwefelsäure  gelblich  löst,  so  erklärt  sich 
dieser JiWiderspruch  mit  unsem  Resultaten  wohl  daraus,  dass  es  den  Ein- 
tritt ider  verschiednen  Farbennüancen  nicht  abgewartet  hat.  Bei  ein- 
zelnen Proben  die  aus  Organen  isolirt  waren,  erschien  fast  momentan 
schöne  rothe  Färbung,  die  länger  oder  kürzer  anhielt,  später  braun  und 
dann  violett  wurde.  Aehnliches  beobachtete  Schneider  beim  Zusammen- 
kommen von  Aconitin  mit  Zucker  und  Schwefelsäure.  Unter  den  FäUungs- 
mitteln  for  Aconitin  nimmt  die  Phosphormolybdänsäure  die  erste  Stelle 
ein.  In  Lösungen  mit  je  1  CC.  einer  Schwefelsäuremischung  von  1:50 
Gewth.  Wasser  bildet  sich  mit  derselben  sogleich  ein  Niederschlag  bei 
0,00007  Grm.  erst  nach  Vg  Stunde  und  bei  0,00006  Grm.  war  er 
noch  kaum  zu  erkennen.  Der  Niederschlag  ist  anfangs  grau  und  wird 
später  bläulich.  Dass  er  durch  Ammoniak  blau  wird,  hat  Trapp  gezeigt. 
Jodtinctur  siebt  in  solchen  Lösungen  bei  Anwendung  von  0,00003 
Gnn.  kaum  noch  einen  Niederschlag,  bei  concentrirteren  Solutionen  erfolgt 
derselbe  deutlich. 

Goldchlorid  giebt  unter  ähnlichen  Bedingungen  noch  mit  0,0003  Grm. 
Pracipitat,  welches  nach  24  Stunden  reducirt  und  graugelb  wird. 
Kaliumwismuthjodid  fällt  etwa  0,0005  Grm. 
Gerbsäre  noch  0,00003  Grm. 
Kaliumquecksilberjodid    gab   bei   über  0,0009   Grm.  milchige  Trübung 
unter  dieser  Menge  opalisirende  Flüssigkeit,  bei  0,0001  Grm.  auch  diese 
kaum.    Der  Niederschlag  fä.rbt  sich,  trocken  erhitzt,  roth,  mit  Salpeter- 
saure  erhitzt  ziegelroth,  mit  Baryumsuperoxyd  und  Schwefelsäure  in  der 
Kälte  gelb,  erwärmt  roth  (Duquesnel). 

Kaliumkadmiumjodid  veranlasste  bei  0,005  Grm.  starke  FäUung, 
bei  0,0001  Grm.  war  sie  kaum  erkennbar. 

Sublimat,  Kaliumbichromat,  Pikrinsäure  und  ßhodankalium  fällen 
erst  aus  concentrirten  Lösungen  und  Platinchlorid  das  käufliche  Aconitin 
bekanntUch  aus  sehr  concentrirten  Solutionen  nicht.  Duquesnels  Aconitin 
wird  durch  Platinchlorid  geMt. 

Auch  bei  diesem  Alkaloide  müssen  physiologische  Eeactionen  ange- 
stellt werden,  um  mit  ihrer  Hülfe  die  Identität  zu  constatiren.  Es  können 
dabei  die  schon  citirten  Arbeiten  von  Schroff  und  Aschscharunow,  Böhm 
^d  Ewers  als  Grundlage  dienen. 

§.  218.  Unter  den  bisher  besprochenen  Alkaloiden  könnten  bei  Be- 
nutzung unseres  Abscheidungsverfahrens  namentlich  Conc  hinin,  Cincho- 
nin,  Atropin  und  Hyoscyamin   zu  Verwechselungen  Anlass  bieten. 
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Eine  Unterscheidung  des  Aconitins  von  diesen  kann,  wo  es  sich  um 
qualitativen  Nachweis  handelt,  mit  Hülfe  concentrirter  Schwefelsäure  aus- 
geführt werden,  die  das  Aconitin  allein  schnell  und  deutlich  färbt.  Tren- 
nung vom  Conchinin  und  Cinchonin  wäre  mit  Hülfe  von  Platinchlorid 
möglich,  welches  diese  beiden  Alkaloide  schon  aus  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen fällt.  Atropin'  wird  zwar  erst  aus  concentrirteren  Lösungen  durch 
Platinchlorid  niedergeschlagen,  indessen  doch  immer  noch  aus  solchen, 
aus  denen  Aconitin  nicht  fäUt. 

Um  wahrscheinüch  zu  machen,  dass  eine  Vergiftung  nicht  mit  dem 
reinen  Alkaloide,  sondern  Theilen  der  officiueUen  Aconitumarten  oder  phar- 
maceutischen  Präparaten  aus  denselben  ausgeführt  worden,  könnte  man 
versuchen,  neben  Aconitin  im  Untersuchungsobjecte  Aconitsäure  darzuthun. 

Ueber  das  Napellin  resp.  Acolyctin  (die  Hübschmann  für  identisch 
hielt),  sagte  er  in  seiner  neuesten  Mittheilung,  .dass  es  in  Aether  und 
Benzol  unlöslich  sei,  leichtlöslich  aber  in  Chloroform,  Weingeist,   abs. 
Alkohol  und  Wasser.    Aus  conc.  Weingeistlösung  wird  es  durch  Aether 
gallertartig  gefällt.    In  wässriger  Solution  bewirken  Alkahcarbonate  Trü- 
bung.   In  den  Salzlösungen  verursacht  Ammoniak,  allmählig  eine  gelatinöse 
Abscheidung.    Grerbsäure  fäUt  weiss,  ebenso  neutrales  Bleiacetat,  dessen 
Ueberschuss   aber   dass    entstandene  Präcipitat  wieder  löst.     Basisches 
Bleiacetat  fallt  nur  aus  wässriger,  nicht  aus  alkoholischer  Lösung.    Gold- 
chlorid liefert  blassgelben  Niederschlag.    Molybdänsaures  Ammon  (sie  — 
muss  wohl  heissen  Phosphormolybdänsäure)  soll  in  schwefelsaurer  Lösung 
gleichfalls  fäUen,  concentrirte  Schwefelsäure  des  Napellin^)  ohne  Färbung 
lösen.    Vom  AconeUin,  d.  h.  Narkotin,  soll  es  sich  dadurch  unterschei- 
den, dass  es  weder  aus  der  wässrigen,  noch  der  alkohoüschen  und  salz- 
sauren Solution  beim  Yerdunsten  krystallinisch  hinterbleibt.    Uebiigens 
hat  H.  es  jetzt  farblos  erhalten.    Ich  hatte  durch  Marquart  in  Bonn 
eine  kleine   Probe  vom  Hübschmann'schen  Napellin  bezogen,  die  aber 
braun  und  extractartig  war,   mit   der  Herr  Adelheim  einige  Versuche 
ausführte. 

In  saurer  wässriger  Lösung  gab  sie  einen  kleinen  Antheil  an  Petro- 
leumäther ab,  der,  nach  Verdunsten  des  letzteren,  durch  Schwefelsäure 
und  Phosphormolybdänsäure  wie  Aconitin  verändert  wurde.  Auch  die 
ammoniakalische  wässrige  Solution  gab  an  Benzin  etwas  ab,  welches  sich 
in  diesen  ßeactionen  dem  Aconitin  ähnlich  verhielt.  Schroff  jun.  hat 
u.  A.  ein  Napellin  untersucht,  welches  in  einigen  Punkten  von  dem 
beschriebenen  abweicht.  Gerade  hierauf  basirt  sich  seine  Ansicht  über 
die  Nichtidentität  beider. 

Das  AconeUin,  welches  ich  von  Marquart  bezogen  hatte,  war  farb- 
los und  krystallinisch.    Es  ging  aus  saurer  wässriger  Solution  in  Petrc- 


1)  Vierteijschr.  f.  pr.  Pharm.  Bd.  14,  p.  101.  In  seinem  Briefe  an  Flückiger, 
spricht  er  im  Gegensatz  zu  seinen  älteren  Angaben  davon,  dass  Napelin  aas 
seiner  Salzlösung  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  wird. 
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leumäther  nur  spurweise  übei*  und  diese  Spur  reagirte  dem  Aconitin 
ähnlich.  Aus  ammoniakalisch-wässriger  Solution  wanderte  es  leicht  in 
das  BenziQ  und  wurde  dann,  verdunstet,  durch  Schwefelsaure  intensiv 
gelb,  aber  auch  innerhalb  einiger  Stunden  nicht  violett. 

Das  Nepalin  oder  Fseudoaconitin  ist  nach  Hübschmann  erst  in  100 
Theilen  siedenden  Aethers  und  in  230  Theilen  Chloroform  löslich.  Beim  Ver- 
dunsten dieser  Lösungen  bleibt  es  krystallinisch  zurück.  Die  besten  Krystal- 
lisationen  erhält  man,  wenn  man  das  Nepalin  in  Alkohol  löst  und  Wasser 
bis  zur  Trübung  zusetzt.  Nach  einigen  Stunden  scheiden  sich  dann  beim 
ruhigen  Stehen  schöne  SphärokrystaDe  aus.  In  Wasser  ist  Nepalin  leichter 
löslich  als  das  Aconitin,  es  bedarf  bei  100^  nur  20  Theile.  Vor  dem 
Losen  ballt  es  sich  zusammen  und  die  Lösung  im  Wasser  hinterlässt 
beim  Verdunsten  gleichfalls  Krystalle.  Das  Gleiche  gilt  von  der  Lösung 
in  warmem  Benzol,  mit  dem  das  Nepalin  nicht  harzig  wird.  Wie  mir 
scheint,  hat  H.  das  Alkaloid  noch  nicht  völlig  rein  vor  sich  gehabt;  er 
beschreibt  es  schmutzig  weiss  und  behielt  bräunliche  Massen  bei  der 
Behandlung  mit  Aether  imd  Wasser  ungelöst.  Das  Alkaloid,  welches 
ich  durch  Vermittelui^  eines  Hamburger  Drogmsten  von  Morson  bezog, 
war  farblos  u^d  völlig  löslich  in  Wasser  und  Aether.  Von  mir  selbst 
dai^stelltes  löste  sich  schwerer  in  Wasser,  leichter  in  Aether.  Beim  Be- 
handeln seiner  sauren  und  alkalischen  Lösungen  mit  Petroleumäther, 
Benzin,  Amylalkohol  und  Chloroform  verhielt  es  sich  dem  Aconitin  gleich. 
Namentlich  ging  aus  sauren  reinen  Alkaloidlösungen  Nichts  in  Petroleum- 
äther über,  wohl  aber  aus  Oi^anen  der  mit  Nepalin  vergifteten  Thiere 
und  aus  den  Knollen  des  Aconitum  ferox. 

Ln  Verhalten  g^en  Phosphorsäure  ^),  Schwefelsäure  und  die  meisten 
übrigen  Reagentien  'zeigt  Nepalin  und  Aconitin  vollkommene  Ueberein- 
Stimmung.  Durch  Platinchlorid  wird  es  aber  auch,  wenn  nach  Duquesnel's 
Methode  dargestellt,  nicht  präcipitirt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bei  etwa  80^  sahen  wir  die  Böthung  allmählig  deutlicher 
als  beim  Aconitin  eintreten,  die  Reaction  mit  Schwefelsäure  und  Zucker 
trat  nicht  so  ein  wie  beim  Aconitin. 

lieber  das  Verhalten  der  wässr^en  Salzlösungen  unseres  Nepalins 
kann  ich  nur  sagen,  dass  Ammoniak  in  ihnen  nur  dann  einen  Nieder- 
schlag liefert,  wenn  sie  ziemlich  concentrirt  sind.  Goldchlorid  fällte  aus 
eiaer  Probe  von  nur  dargestellten  Alkaioides  einen  gelben  Niederschlag 
mit  22,2%  Gold. 

Bei  Fröschen  erzielte  Herr  Adelheim  schon  durch  0,0005  Grm. 
Nepalin  Lähmung. 

Flückiger  behauptet,  dass  in  England  wohl  mitunter  aus  dem  Aco- 
nitum ferox,  aber  auch  aus  dem  Napellus  Aconitin  dargestellt  werde. 

^)  Flückiger  sagt,  dass  der  ihm  überlassene  Rest  des  zu  Hübschmann's 
Versuchen  benutzten  Nepalins  nicht  mit  Phosphorsäure  violette  Färbung  ange- 
nommen habe.  Bei  meinem  Präparate  sah  ich  sie  eintreten,  wenn  auch  nicht 
sehr  schön. 
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Für  uns  beweisen  die  früher  von  Hübschmann,  dann  die  von  Adel- 
heim und  mir  und  endlich  die  von  Flückiger  gewonnenen  Facta,  dass 
verschiedene  Aconitinsorten  in  England  existiren  und  dass  nicht  jedes 
engUsche  Aconitin  Nepahn  ist. 

Vom  Ljcoctonin  sagt  Hübschmann,  dass  es  leichtlösüch  sei  im 
Alkohol,  etwas  schwetlösUch  im  Aether  und  wenig  löslich  im  Wasser,  doch 
reagire  das  damit  geschüttelte  Wasser  alkalisch  und  schmecke  bitter.  In 
alkoholischer  Solution  bringe  Aether  keinen  Niederschlag  hervor.  Von. 
Narcotin  unterscheide  es  sich  durch  die  Alkalescenz  und  KrystaUform, 
sowie  dadurch,  dass  es  aus  alkoholischer  Solution  durch  Wasser  nicht 
gefällt  werde.  Conc.  Schwefelsäure  löse  gelb.  Letzterem  widerspricht 
Flückiger,  der  beim  L.  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Phosphorsäiire 
und  Schwefelsäure,  Chromsäure  keine  Färbungen  erhielt.  In  den  Solu- 
tionen mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  bringe  Gerbsäure  weissen 
Niederschlag  hervor.  Dem  fügt  Flückiger  hinzu,  dass  Lycoctonin  bei  98^ 
zusammen  sintere,  aber  in  grösseren  Mengen  erst  bei  100 — 104®  schmelze, 
dass  das  geschmolzene  Alkaloid  beim  Erkalten  amorph  sei,  aber  jdurch 
Dämpfe  heissen  Wasssers  sofort  wieder  in  Krystallbüschel  umgelagert 
werde.  Er  bezeichnet  es  weiter  als  in  Chloroform  leicht  lösüch,  in  Amyl- 
alkohol, Terpentinöl,  Mandelöl  und  Petroleumäther  beim  Erwärmen  lösüch. 
1  Th.  verlangt  800  Th.  Wasser  von  170  u.  500— 600  Th.  von  Siedetem- 
peratur. Sublimat,  Kaliumplatincyanür,  Platinchlorid,  Kaliumsilbercyanid, 
Phosphormolybdänsäure  (Alkaloidlösungen  —  Solutionen  der  Salze  werden 
gefällt),  Jodkahum  und  Bromkalium  fäUten  nicht,  wohl  aber  Tannin, 
Bromquecksilber,  Kaliumkadmiumjodid,  Kaüumwismuthjodid,  Jodjodkalium, 
Bromwasser,  Brombromkalium  und  Kaüumquecksilberjodid.  Letzterer  Nie- 
derschlag wird  bald  krystallinisch.  Kaliumquecksüberbromid  föllt  in 
1:600  Lösung  nach  einigen  Tagen  krystallinisch.  In  den  Salzlösungen 
fällen  caustische  oder  kohlensaure  Alkaüen  nicht. 

Mit  dem  Kraute  (35  Grm.),  den  Knollen  i)  (200  Grm.)  und  Wurzel- 
fibrillen (127  Grm.)  einer  dem  hiesigen  botanischen  Garten  entnommenen 
Probe  des  A.  Lycoctonin  hat  Herr  Adelheim  ähnliche  Versuche  ausgeführt, 
wie  mit  den  entsprechenden  Theilen  des  A.  NapeUus.  Die  Benzinaus- 
schüttelung  aus  dem  ammoniakalich-wässrigen  Auszuge  des  Krautes  färbte 
sich  mit  Schwefelsäure  sogleich  dunkelgraubraun,  dann  aber  in  wenigen 
Secunden  blutroth.  Letztere  Färbung  ging  innerhalb  einiger  Minuten 
in  braunroth  über  und  blasste  dann  aUmählig  ab.  Gegen  Fröhde's 
Eeagens  wirkte  die  ausgeschüttelte  Substanz  ähnüch,  nur  folgten  sich  die 
Farbenübergänge  schneller.  Das  Di-  und  Trihydrat  der  Schwefelsäure 
wirkten  nicht.  Jod  fällte.  Phosphormolybdänsäure  und  Kaüumwismuth- 
jodid brachten  die  gewöhnlichen  Alkaloidniederschläge  hervor.    0,02  Grm. 


1)  Die  alte  Ansicht,  dass  A.  Lycoctonin  überhaupt  nicht  giftig  sei,  müssen 
wir  aufgeben.    Vergl.  übrigens  Schroff  jun. 
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dieses  Alkaloides  bewirkten  beim  Frosche  keinerlei  Intoxication.  Bekannt- 
lich hat  schon  Schroflf  sen.  die  Blätter  des  A.  Lycoctonum  für  wirkungslos 
erklärt,  wahrend  Schroflf  jun.  jetzt  die  Wirksamkeit  der  Wurzel  behauptet. 

Y  e  r  Ä  t  r  i  n  1). 

§.  219.    Veratrin  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Sabadill- 
samen  (von  Yeratrum  SabadiUa  Betz,  und  Sabadilla  officinalis  Brandt). 

§.  320.  TJeber  die  innerliche  Wirkung  dieses  Alkaloides  ist 
vorläufig  nur  so  jviel  zu  sagen,  dass  sie  sich  in  einem  starken  Beiz  auf 
Magen  und  Dann  äussert,  in  Folge  dessen  Erbrechen,  mildere  und  heftigere 
Entzündungserscheinungen  eintreten.  Bei  Thieren  hat  man  letztere  bis  zu 
vollständiger  Grastroentritis  vorschreiten  sehen.  Wie  schon  die  anfangs  ein- 
tretende Vermehrung  und  die  später  folgende  Verlangsamung  des  Herz- 
Schlages  andeutet,  combiniren  sich  mit  jenen  localen  Aflfectionen  auch 
solche,  welche  für  einen  Uebergai^  des  Giftes  in  das  Blut  sprechen*).  Bei 
Vergiftungsversuchen  mit  Katzen,  die  unter  meiner  Leitung  von  Q.  P. 
Masing  angestellt  sind,  konnte  nach  dem  Tode  leicht  Veratrin  im  Blute 
nachgewiesen  werden;  ebenso  im  Harn,  der  vor  dem  Tode  gelassen  worden. 
Es  wird  sogar  sehr  schnell  durch  den  Harn  wieder  aus  dem  Körper  ent- 
fernt Für  eine  besondere  Neigung  der  Leber,  Milz,  Pancreas,  des  Hirns, 
der  Nieren  etc.  von  dem  Gifte  zurückzuhalten,  konnten  keine  Anzeichen 
gewonnen  werden.  In  den  Faeces  haben  wir  es  nicht  nachweisen  können. 
Bei  Vergiftungen  mit  tödtlichem  Ausgange  wird  man  wohl  meistens  noch 
einen  Theil  des  Giftes  im  Magen  oder  oberen  Theile  des  Darmes  auf- 
finden, darf  aber  auch  das  Blut  nicht  ausser  Acht  lassen.  Da  bei  Ver- 
giftungen mit  Veratrin  meist  bald  Erbrechen  eintritt,  so  ist  auch  der 
Fall  im  Auge  zu  behalten,  dass  ein  Theil  des  Giftes  mit  dem  Erbrochenen 
Avieder  den  Körper  verlassen  habe.  Die  vorliegenden  Sectionsberichte 
sprechen  häufig  von  einer  beobachteten  Hyperämie  des  Hirnes  und  der 
Hirnhäute,  der  Lungen  und  Nieren.  Bei  äusserlicher  Anwendung 
(z.  B.  in  Form  des  Unguentum  Veratrini)  bewirkt  das  Veratrin  Prickeln, 
stechenden  Schmerz  und  endlich  Kältegefühl  an  der  betroffenen  Stelle. 


1)  Früher  nannte  Brandes  dieses  Alkaloid  „Sabadülin**.  Später  ging  dieser 
Name  auf  eine  zweite,  in  geringer  Menge  in  den  Sabadillsamen  vorbände  Pflan- 
zenbase über.  Im  Wnrzelstocke  von  Veratrum  album  Berch  findet  sich  kein 
Veratrin,  aber  in  denjenigen  des  Lobeliannm  sollte  es  nach  Schroff  jun.  vorkommen. 
Im  ersteren,  so  wie  im  Veratrum  nigrum  L  u.  V  viride  L  ist  das  Alkaloid  Jervin 
(identisch  mit  Woods  Viridin)  vorhanden.  In  letzterer  Pflanze  hat  BuUock 
noch  das  Veratroidin  aufgefunden.  '  In  den  Colchicumzwiebeln ,  in  welchen 
Pelletier  firüher  Veratrin  vermuthete,  findet  es  sich  gleichfalls  nicht,  üeber  die 
physiol.  Wirkungen  des  Jervins  und  Veratroidins  hat  Wood  in  der  Philadelphia 
Med.  Times  Jahrg.  1874  einen  beachtenswerthen  Aufsatz  veröffentlicht. 

^)  Ueber  die  physiologische  Wirkung  des  Veratrins,  namentlich  eine  Bestäti- 
gung früherer  VoUsker^scher  Angaben  über  seine  Bedeutung  als  Muskelgift  ist 
nachzulesen  Gnttmanns  Mittheilung  im  Arch.  f.  Anat.  u.  Phys,  1866,  p.  495. 
Vergl.  femer  Pegaitaz  im  Arch.  f.  klin.  Med.  Bd.  6,  p.  156. 
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Die  geringsten  Mengen  von  Staub  dieses  Alkaloides  verursachen,  wenn  sie 
auf  die  NasenscUeimheit  gelangen,  Schmerz  und  heftiges  Niesen.  Auf 
die  Conjunctiva  des  Auges  gebracht,  äussert  das  Veratrin  ebenfalls  seine 
local  reizende  Wirkung  im  hohen  Grade,  doch  prävaliren  hier  die  Ent- 
zündungserscheinungen an  der  direct  betroffenen  Stelle.  Es  zeigt  sich 
dabei  allerdings  mitunter  Dilatation  der  PupiUe  aber  ebenso  auch  umge- 
kehrt Myose. 

§.  321.  Die  Abscheidung  des  Veratrins  gelingt  nach  den  Methoden 
mittelst  Petroleumäther,  Chloroform,  Amylalkohol  oder  Benzin  leicht.  Man 
darf  aber  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  ein  Theil  des  Alkaloides  bereits 
der  sauren  wässrigen  Lösung  durch  Benzin,  namentlich  aber  durch  Chloro- 
form und  Amylalkohol  entzc^en  wird.  Da  Petroleumäther  das  Alkaloid 
aus  einer  (schwefel-)sauren  wässr^en  Lösung  nicht  fortnimmt,  so  ist  diese 
Flüssigkeit  zur  Abscheidung  desselben  zu  benutzen,  trotzdem  die  Löshch- 
keit  in  ihr  nicht  so  bedeutend  als  z.  B.  die  in  Benzin,  Chloroform 
oder  Amylalkohol  ist.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Petroleumäther, 
Benzin  oder  Chloroform  in  der  Wärme  bleibt  das  Alkaloid  als  eine  kaum 
gefärbte,  harzig  amorphe  Masse  zurück.  Beim  Abdunsten  bei  gewöhn- 
hcher  Temperatur  zeigt  es  mitunter  Anfänge  von  KrystaUisation. 

§.  222.  Zur  Erkennung  des  Veratrins  kann  noch  namenthch  auf 
folgende  Eigenschaften  Eücksicht  genommen  werden. 

Es  ist  weiss,  aus  Weingeist  krystallisirt  es  schwierig  in  farblosen  Prismen» 
die  an  der  Luft  verwittern.  Bei  erhöhter  Temperatur  (etwa  115  ^  C.)  schmilzt 
es  zu  hai'zähnlicher  Masse,  bei  noch  höherer  Temperatur  sublimirt  es  theilweise 
krystallinisch  (vergl.  oben).  Es  ist  leicht  löslich  in  Weingeist  (in  3  Theilen) 
und  Chloroform  (etwa  2  Theile),  etwas  schwerer  löslich  in  Benzin,  Amylalkohol 
und  in  Aether  (in  etwa  10  Theilen),  noch  schwerer  in  Petroleumäther,  Wasser 
löst  1  promille.  Verdünnte  Säuren  lösen  leicht  zu  schwer  krystallisirbaren  Salzen. 
Aus  der  sauren  Lösung  wird  es  durch  Kali,  Natron,  Ammoniak  und  Alcalicar- 
bonate  anfangs  amorph  präcipitirt.  Doch  wird  der  Niederschlag  allmählig  kry- 
stallinisch. Der  Niederschlag  ist  im  üeberschusse  von  Kali  löslich;  kalte  Ammo- 
niakflüssigkeit nimmt  kleinere  Mengen  auf,  die  sich  beim  Erhitzen  zum  Theil 
wieder  abscheiden.  Saure  kohlensaure  Akalien  fällen  in  der  Kälte  nicht,  in  der 
Hitze  theilweise. 

Ueber  das  höchst  charakteristische  Verhalten  des  Veratrins 
gegen  Schwefelsäure,  Erdmann'sches  Reagens  etc.,  sowie  über  das 
Verhalten  dieses  Alkaloides  gegen  Mayer'sches  Brcagens  ist  schon  in 
§.  159  (16.  a.  c.  h  u.  4)  gesprochen.  Die  schöne  rothe  Färbung,  welche 
in  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  allmäh%,  oder'  auf  vor- 
sichtigen Zusatz  von  etwa  dem  gleichen  Volum  Bromwasser  sogleich,  ein- 
tritt, kann  mit  der  Brucinreaction  nicht  verwechselt  werden.  Einer  Ver- 
wechselung mit  Salicin,  Populin,  Colocynthin  und  Syringin  ist  durch 
deren  Reaction  gegen  Fröhde's  Reagens,  gegen  Oxydationsmittel  luid 
durch  die  Salzsäurereaction  des  Veratrins  vorgebeugt. 

Letztere  besteht  darin,  dass  Veratrin,  einige  Zeit  lang  mit 
concentrirter  wässriger  Salzsäure  erwärmt,  prachtvoll  roth 
wird. 
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Ich  habe  durch  Herrn  G.  P.  Masing  die  Empfindhchkeit  dieser  schönen 
Beaction  mit  derjenigen  der  Schwefelsaurereaction  vergleichen  lassen.  Letz- 
tere kann  noch  bei  Anwendung  von  0,00034  Gramm  Veratrin  deutlich, 
von  0,00017  Granrni  schwach  und  von  0,000085  Gramm  kaum  erlangt 
werden.  Die  Salzsäurereaction  ist  bei  0,00017  Gramm  noch  sehr  deut- 
lich, bei  0,000085  Gramm  nicht  mehr  zu  erkennen.  Ein  Vorzug  der 
Salzsäurereaction  ist  der,  dass  sie,  faUs  das  Alkaloid  nicht  ganz  rein  ab- 
geschieden sein  sollte,  länger  erkennbar  bleibt  als  die  der  Schwefelsäure. 

Die  Probe  mit  Salzsäure  wurde  in  der  Eegel  so  angestellt,  dass  der 
auf  dem  TJhrgläschen  befindUche  Alkaloidrückstand  mit  einem  CG.  rauchen- 
der Salzsäure  Übergossen  und  möglichst  schnell  darin  gelöst  wurde.  Die 
wieder  in  ein  enges  Eeagensglas  gebrachte  Flüssigkeit  wurde  dann  etwa 
1 — 2  Minuten  lang  im  Sieden  erhalten.  Strychnin,  Caffein  und  Chinin 
stören  weder  die  Salzsäure-  noch  die  Schwefelsaurereaction.  Man  kann 
die  rothe  Veratrinlösung  wochenlang  aufbewahren,  ohne  dass  sie  ihre 
Farbe  verliert.  Beim  Syringin  wird  zwar  auch  beobachtet,  dass  es  sich 
mit  concentrirter  Salzsäure  roth  oder  blau  färbt,  doch  tritt  die  Färbung 
schon  in  der  Elite  ein  und  schwindet  beim  Erwärmen.  Beim  San- 
guinarin  ist  es  ähnüch.  Auch  die  intensive  Färbung,  welche  Khoea- 
din  mit  Salzsäure  annimmt,  tritt  schon  in  der  Kälte  (schnell)  ein. 

Eine  sehr  beachtenswerthe  Reaction  hat  Weppen  mitgetheilt.  Ge- 
menge von  ca.  Vio  Milligr.  Veratrin  mit  2  bis  4  Gewth.  Zucker  werden, 
wenn  sie  mit  wenig  conc.  Schwefelsäure  durchfeuchtet  werden,  anfangs 
gelb,  nach  einiger  Zeit  dunkelgrün,  später  schön  blau,  zuletzt  missfarben 
violett.  Dem  Veratrin  völlig  gleich  verhält  sich,  wie  ich  gefunden  habe, 
Jervin  (aus  Veratrin  album  und  viride),  nicht  aber  Sabadillin  und 
Sabatrin  (siehe  später),  auch  nicht  das  jervinartige  Alkaloid  aus  Veratrin 
Lobelianum. 

Die  Empfindlichkeit  gegen  andere  Reagentien  stellte  sich  folgendei- 
massen  heraus. 

Je  0,1  Milligr.  in  0,5  CC.  schwefelsäurehaltigen  Wassers  gelöst  (1:5000), 
gaben  mit  Jodjodkalium,  Phosphormolybdänsäure,  Kaliumquecksüberjodid 
und  mit  Gerbsäure  deutliche  Trübung.  Durch  Phosphorwolframsäure  und 
durch  Kaüumwismuthjodid  wurden  sie  schwach,  durch  Kaliumkadmium- 
jodid  sehr  schwach  und  durch  Goldchlorid  nicht  getrübt. 

0,5  Milligr.  in  0,5  CC.  schwefelsäurehaltigem  Wasser  (1 :  1000)  gaben 
mit  Goldchlorid  und  mit  Pikrinsäure  deutüchen,  mit  Platinchlorid  sehr 
geringen,  mit  Kaliumbichromat  keinen  Niederschlag. 

0,1  MiUigr.  in  0,5  CC.  gelöst  (1 :  500)  wurden  durch  Kaüumbichromat 
deutüch,  durch  Khodankaüum  und  durch  Jodkaüum  schwach,  durch  Queck- 
silberchlorid kaum  erkennbar  getrübt. 

Andere  Eeactionen: 

1.  TJeberchlorsaures  KaU,  ebenso  rothes  Blutlaugensalz  geben  selbst 
in  ziemüch  concentrirten  Lösungen  keinen  krystaUinisch  werdenden  Nieder- 
schlag. 

Drngendorff,  Erinittl.  von  Giften.    2.  Aufl.  14 
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2.  Nitroprussidnatrium  verursacht  geringe  Trübung. 

§  223.  Nach  unserer  Abscheidungsmethode  würde  Veratrin  durch 
Petroleumäther  gemeinsam  mit  Strychnin,  Brucin,  Chinin  und 
Emetin  gewonnen.  Einer  Verwechselung,  wo  es  sich  um  rein  qualita- 
tiven Nachweis  handelt,  ist  durch  das  Verhalten  des  Veratrins  gegen  Salz- 
säure vorgebeugt.  Eine  Trennung  von  Strychnin  und  Brucin  kann 
mit  Hülfe  der  leichtem  Löslichkeit  des  Veratrins  in  absolutem  Aether 
versucht  werden.  Chinin  würde,  wie  schon  §.  186  bemerkt  worden, 
wenigstens  aus  concentrirteren  Lösungen  durch  saures  kohlensaures  Natron 
(in  der  Kälte)  präcipitirt  werden  und  ebenso  könnte  man  vom  Emetin 
befreien. 

Schon  erst  ist  davon  die  Rede  gewesen,  dass  in  den  Sabadülsamen 
ein  zweites  Alkaloid  vorhanden,  welches  man  Sabadillin  genannt  hat. 
Untersuchungen,  die  ich  in  Gemeinschaft  mit  Weigelin  ausgeführt  habe, 
üessen  die  Existenz  desselben  bestätigen  und  auch  noch  eine  dritte  Base 
auffinden,  welche  wir  Sabatrin  genannt  haben.    Wir  haben  hier  um 
so  mehr  Veranlassung,  auf  diese  Stoffe  einzugehen,  als  sie  beide  durch 
dieselben  Methoden,  wie  das  Veratrin  isoürt  werden  und  in  den  charakteri- 
stischen Reactionen  gegen  Schwefel-  und  Salzsäure  so  vollständig  mit  dem 
Veratrin  übereinstimmen,   dass  man  selbst  spectroskopisch  keine  Unter- 
schiede nachweisen  kann.    Im  physiologischen  Verhalten  weichen 
beide  so  bedeutend  von  Veratrin  ab,  dass  sie  kaum  als  Gifte 
bezeichnet  werden  können. 

Das  Hauptgewicht  muss  demnach,  wo  man  glaubt  Veratrin  gefunden 
zu  haben,  wiederum  auf  die  physiologische  Reaction  gelegt  werden. 

Durch  die  Weigelin'schen  üntersnchungen  hat  es  sich  herausgestellt,  dass 
reines  Veratrin  in  essigsaurer  Lösung  4:1000  bei  einem  grossen  Frosche  noch 
sehr  energisch  wirkt,  wenn  es  in  der  Dosis  von  0,0004  Ghrm.,  d.  h.  0,1  CC.  Lösung 
angewendet  wird.  Es  treten  sehr  schnell  Brechbewegnngen  ein,  die  Herzbewe- 
gungen verlangsamen  sich;  während  vor  subcutaner  Anwendung  obiger  Menge 
der  Herzschlag  =  60  pr.  Minute  war,  wurde  derselbe  nach  10  Min.  32  und  nach 
90  Min.  8  beobachtet,  worauf  er  ganz  unregelmässig  wurde,  "zeitweisse  völlig 
sistirte. 

Tetanus  stellte  sich  bei  Fröschen  erst  nach  grösseren  Dosen  ein.  Bei  einem 
mittelgrossen  Frosche  wurden  nach  0,002  Grm.  (0,5  CC.  Lösung)  fast  sogleich 
Brechbewegungen,  nach  15 "^  exquisite  Streckkrämpfe,  nach  1*»  der  Tod  beob- 
achtet. 

Vom  Sabatrin  bewirkten  bei  einem  mittelgrossen  Frosche  0,0006  Grm. 
(0,15  CC.  Lösung)  nur  anfänglich  eine  schwache  Steigerung  der  Herzfrequenz,- 
sonst  durchaus  keine  Störung.  Als  einem  mittelgrossen  Frosche  0,1  Grm. 
trocknen  Sabatrins  unter  die  Haut  gebracht  wurde,  trat  zwar  allmählig  Lähmung 
der  Extremitäten  und  am  anderen  Tage  der  Tod  ein,  es  wurde  aber  durchaus 
nichts  von  den  charakteristischen  Symptomen  einer  Veratrinvergifbung  bemerkt. 

Genau   wie   das   Sabatrin   wirkte    Sabadillin.    Das  Sabatrin   und   Sabadillin 
theilen  auch  die  chemischen  Reactionen  des  Veratrins  gegen  Kaliumqueckailber- 


^)  „Beitr.  z.  gerichtl.  Chenu",  p.  85  u.  Weigelin  „Unters,  über  die  Alkaloide 
d.  Sabadillsamens".     Diss.     Dorpat  1871. 
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Jodid,    Kalimokadmiurnjodid ,   Kaliumwismuthjodid,  Jodjodkalium ,   GU>ldohlorid, 
Pliosphormolybdänsäare,  Phosphorwolframsäure  und  Gerbsäure.    Sie  werden  wie 
dieses   selbst   ans    concentrirteren  Lösungen   durch  Kaliumeisencyanür,    ELsen- 
chlorld',  Natriumirridiumchlorid  und  Bromwasser  nicbt  gefällt.   Aber  sie  werden 
—  abweichend  vom  Veratrin  —  in  Lösungen  1:150  auch  durch  Kaliumbichromat, 
ßhodankalium,    Ferridcyankalium,  Natriumphosphat,  Palladiumchlorür,    Pikrln. 
saure,   Kaliumirridiumsesquichlorid,   Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und  Jod- 
kalium   nicht  präcipitirt.    Man  möchte  glauben,   dass    gerade  dieses  Verhalten 
bei  der  difierenten  Diagnose  Nutzen  gewähren  könnte.    Leider  aber  ist  zu  be- 
merken, dass  unsere  Versuche  für  das  Veratrin  die  Existenz,  einer  zweiten  im 
Wasser  leicht  löslichen  Modification  ergeben  haben,  die  physiologisch  mit  ihm 
gleickwirkend  ist,  aber  deren  Niederschläge  mit  den  genannten  Beagentien  weit 
leichter  löslich  sind,    als  die  des  gewöhnlichen  Veratrins.    Zur  Unterscheidung 
Hesse  sich  erstens  das  verschiedene  Verhalten  des  Veratrins  einer-  so  wie  das  des 
Sabatrins  und  Sabadillins  andererseits  gegen  Chlor w asser  verwerthen.    Veratrin 
löst   sich  in  diesem  Beagens  gelblich  und  seine  Solution  wird  durch  Ammoniak 
rein  goldgelb.    Die  beiden  anderen  Alkaloide  färben  sich  mit  Chlorwasser  nicht 
and  ebensowenig  in  dieser  Lösung  mit  Ammoniak.    Brauchbarer  noch  scheint  mir 
zweitens  das  ungleiche  Verb  alten  der  drei  Alkaloide  gegen  Schwefelsäure  und  Zucker 
zu  sein-  Wie  das  Veratrin  gegen  diese  Beagentien  wirkt,  habe  ich  im  vorigen  Para- 
graphen angegeben.    Als  ich  analoge  Versuche  mit  dem  Sabadillin  und  Sabatrin 
ausfahrte,  ergab  sich,  dass  bei  diesen  zunächst  braune  Mischung  entstehe,  welche 
nicht  in  Grün  und  Blau,  sondern  durch  Both  in  Bothviolett  überging» 
Die    ebenerwähnte   in  Wasser   lösliche  Modification   des  Veratrins   bildet   sich, 
wenn  kalte  wässrige  Auszüge  der  Sabadillinsamen  mit  Ammoniak  gefallt  werden ; 
in  geringerer  Menge  auch,   wenn  reine  Lösungen  von  Veratrin  in  verdünnten 
Säuren  kalt  mit  Ammoniak  versetzt  werden.     Man  beobachtet  dann  zwar  mei- 
stens einen  Niederschlag,  der  aber  erstens  lange  nicht  der  ganzen  Menge  des  vor'^ 
handenen  Veratrins  entspricht  und  der  zweitens  sich  in  reinem  Wasser  wieder 
völlig  löst.    (Siehe  hierüber  in  meinem  „Beitr.  z.  gerichtl.  Chemie**.) 

Das  Gesagte  steht  im  Widerspruche  mit  den  früheren  Angaben,  denen  zufolge 
Veratrin  durch  Ammoniak  vollkommen  aus  wässriger  Losung  gefallt  werden 
könne.  Die  Fällung  ist  nur  dann  einigermaassen  vollständig,  wenn  sie  in  sie- 
dender Lösung  vorgenommen  wird.  Letzterer  Niederschlag  verhalt  sich  gegen 
reines  Wasser  wie  gewöhnliches  Veratrin. 

In  Lösungen  des  Sabatrins  und  Sabadillins  in  salzsäurehaltigem  Wasser  von 
der  Concentration  1 :  150  bewirkten  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  weder  in 
der  Wärme  noch  in  der  Kälte  einen  Niederschlag.  Kalihydrat  und  Kaliumcar- 
bonat  gaben  in  der  Kälte  in  den  Lösungen  beider  Alkaloide  keinen,  beim  Kochen 
nur  in  der  des  Sabatrins  Trübungen,  die  auf  weiteren  Zusatz  von  Kalihydrat 
oder  Kaliumcarbonat  wieder  verschwanden.  Saures  Kalium-  oder  Natriumcar- 
bonat  fällen  weder  in  der  Kalte  noch  in  der  Wärme  die  Lösungen  des  Sabatrins 
nnd  Sabadillins. 

üeber  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  beiden  Alkaloide  wurde  beobachtet, 
dass  sie  alle  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  In  kaltem  Wasser  löst  sich  von 
gewöhnlichem  Sabadillin  1:150,  von  Sabatrin  1:40. 

In  Aether  ist  das  Sabatrin  gleichfalls  am  leichtesten  löslich,  dann  folgt 
Veratrin  und  endlich  Sabadillin,  von  welchem  nur  Spuren  in  genanntes  Lösungs- 
mittel überwandern. 

Sehr  schön  erhält  man  das  Sabadillin  aus  seiner  heissbereiteten  Benzin- 
lÖsung  krystallisirt  in  tafelförmigen  Krystallen. 

AUe  drei  Alkaloide  sind  starke  Basen.  Gegen  Lackmus  reagiren  sie  stark 
alkalisch  und  auf  Zusatz  von  Schwefel-  und  Salzsäure  werden  sie  erst  dann 
neutral,   wenn  auf  ein  Aeq.  H^  SO^  oder  2  HCl  verbraucht   sind.    Die   Salze 
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haben  wir  nicht  krystallinisch  erhalten  können,  doch  verhalten  sie  sich  bei  der 
Dialyse  wie  Krystalloide,  Circularpolarisation  wird  an  den  wässrigen  Lö- 
iinngen  nicht  beobachtet. 

Jervin  giebt  ein  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwerlösliches  Sulfat^) 
und  unterscheidet  sich  durch  sein  Verhalten  gegen  conc.  Schwefel-  und 
Salzsäure.  Mit  ersterer  wird  es  braun  und  grünbraun,  mit  letzterer 
braun.  Bei  Bearbeitung  der  weissen  und  grünen  Veratrumwurzeln  erhielt 
ich  folgende  Eesultate. 

Durch  Petfoleumäther  wird  sehr  wenig  aus  saurer  Flüssigkeit  aus- 
geschüttelt, welches  durch  conc.  Schwefelsäure  ohne  und  mit  Salpetersäure 
nicht  gefärbt,  durch  Schwefelsäure  und  Brom  aber  blassröthlich  wird.    Durch 
Benzin  wird  aus  derselben  etwas  mehr  fortgenommen  und   dieses  wird 
mit  Schwefelsäure  allein  und  mit  Brom  gleichfalls  schmutzig  röthlich 
(Veratroidin  Bullocks?).    Amylalkohol  nimmt  aus  saurer  Lösung  ziemlich 
Yiel  fort.    Der  Verdünstungsrückstand  wird  mit  Schwefelsäure   aUmähüg 
roth,  doch  nie  so  reia  und  intensiv  purpurfarben,  wie  das  auf  gleiche 
Weise  isoürte  Veratrin.    Erdmann's  Eeagens  löst  diesen  Rückstand  braun, 
Schwefelsäure  und  Brom  färben  nur  schmutzig  braunroth.   Salzsäure  löst  in 
der  Kälte  mit  rothbräunlicher  Farbe;  beim  Kochen  wird  diese  Solution 
nicht  kirschroth  wie  beim  Veratrin,  sondern  braun  (Jervia).   Die  Chloro- 
formausschüttelung  aus  saurer  Lösung  kommt  mit  der  des  Amylalkohols 
überein.     In  der  Lösung    beider  Rückstände    in  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  bewirken  Gold-  und  Platinchlorid,  Jodjodkalium,  Kaüumwismuth- 


^)  Im  Anschluss  an  diesen  Abschnitt  will  ich  noch  ein  paar  Worte  über  die 
wirksamen  Bestandtheile  der  Radix  Hellehori  nigri,  foetidi  und  viridis 
einfliessen  lassen.     Nach  den  Untersuchungen  von  A.  Husemann   und  Marme 
findet  sich  in  diesen  Drognen  kein  Alkaloid,  sondern  muss  die  Wirksamkeit  der- 
selben auf  zwei  Glycoside,  das  Hellehorein  und  Helleborin,  zurückgeführt 
werden.    Ersteres  ist  in  Wasser  löslich,  wird  aber  aus  solcher  Lösung  durch 
phosphormolybdänsaures   und   metawolframsanres   Natron,   sowie   durch    Tannin 
gefällt.    Es  ist  weiss,  hygroscopisch,  schmeckt  bittersüss,  reizt  zum  Niesen.    In 
absolutem  Alkohol  ist  es  schwerer,  in  Aether  kaum  löslich.    Concentrirte  Schwe- 
felsäure  löst    es    fast  momentan  prachtvoll  hochroth.     Dihydrat  wirkt  wie  die 
conc.  Säure,  Trihydrat  langsamer.   Conc.  Salzsäure  löst  farblos  (§.  161.  V.  1,  b.  ß.) 
—  Helleborin  ist  in  Wasser  und  in  Aether  schwer,  in  Alkohol  und  in  Chloro- 
form  leicht  löslich.     Concentrirte  iSchwefelsäure  |färbt  dasselbe  allmählig  vio- 
lett.  Von  den  beiden  Glycosiden  ist  besonders  Hellehorein  für  uns  wichtig, 
weil  es  ziemlich  energisch  und   dem  Digitalin  nicht  unähnlich  wirkt.    Bei  der 
Untersuchung  auf  Alkaloide  wird  es  aus  den  sauren  wässrigen  Auszügen  durch 
Chloroform   und  Amylalkohol   ausgeschüttelt.     Ich  habe  mich  durch   Versuche 
mit  Ead.  Hellehori  nigri  und  viridis  überzeugt,  dass  aus  beiden  mittelst  Chloro- 
form ein  Stoff  gewonnen  wird,  welcher  physiologisch  wie  Hellehorein  wirkt  und 
der  mitunter  auch  so  rein  erhalten  werden  konnte,  dass  die  Schwefelsäurereac- 
tion  befriedigend  eintrat.    Ausserdem  gaben  die  sauren  wässrigen  Auszüge  an 
Petroleumäther  und  namentlich  Benzin  einen  amorphen  Stoff  ab,  der  physiolo- 
gisch unwirksam  war,  aber  in  conc.  Schwefelsäure  sich  sogleich  mit  violetter, 
später  grlinblauer  und  endlich  brauner  Farbe  löste.    Vergl.  „Beitr.  z.  gerichtl. 
Ohem.",  p.  45  und  §.  161,  III.  2  a. 
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Jodid  und  Phosphormolybdänsäure  nur  geringe  Trübungen.  Aus  der  alka- 
lischen Lösung  zieht  Petroleumäther  wenig  an  sich,  Benzin,  Chloroform 
und  Amylalkohol  nehmen  vorzugsweise  Jervin  aus  derselben,  welches  letz- 
tere sich  in  Schwefelsäure  braun,  später  grünlich  werdend  löst,  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  Kaliumwismuthjodid  und  Phosphormolybdän- 
säure gefallt  wird  und  mit  Salzsäure  die  schon  oben  erwähnte  Beaction 
liefert. 

Nachdem  ich  eioige  Erfahrungen  über  Veratrum  Lobelianum  gesam- 
melt, möchte  ich  glauben,  dass  Schroff  jun.^)  bei  seiner  Untersuchung 
der  genannten  Pflanze  zu  den  abweichenden  Resultaten  durch  das  reich- 
liehe Vorhandensein  eines  anderen  Alkaloides  kam,  welches  in  der  Schwefel- 
und  Salzsäureraction  mit  dem  Veratrin  übereinstimmt,   sich  von  diesem 
aber  durch    die  Schwerlöslichkeit   seines,  in  säulenförmigen  oben  und 
unten  zugespitzten  Eiystallen  auftretenden  sauren  Sulfates  unterscheidet. 
Ein  solches  Präparat  trifft  man  allerdings  jetzt  im  Handel  unter  dem 
Namen  des  Jervios  an,   dasselbe  stimmt  aber,  wie  ja  auch  Schroff  aner- 
kennt, durchaus  nicht  mit  der  Originalprobe  letzteren  Alkaloides,  von  der 
ich  eine   kleine  Menge  der  Güte  Simons  verdanke.    Die  oben  von  mir 
gemachten  Angaben  über  Jervin    basiren  sich  auf  Versuche  mit  dem 
letzteren,     lieber  das  Alkaloid  des  Veratrum  Lobelianum  kann  ich  noch 
sagen,  dass  es  gegen  Zucker  und  Schwefelsäure  nicht  wie  Veratrin,  sondern 
wie  SabadiUin  wirkt  (§.  222), 

Physostigmin  (Eserin). 

§.  224.  Der  wirksame  Stoff  der  Calabarbohne  (Same  von  Phy- 
sostigina  venenosum  Balf),  die  neuerdings  in  der  Augenheilkunde  ange- 
wendet und  von  einzelnen  wilden  Völkerschaften  zu  Grottesurtheilen  be- 
nutzt wird,  hat  obigen  Namen  erhalten. 

FäUe  von  Vergiftungen  mit  Calabarbohnen  sind  neuerdings  auch 
bei  Menschen  häufiger  beobachtet  worden.  In  Bezug  auf  die  verschie- 
denen Symptome  solcher  Vergiftungen  verweise  ich  auf  die  Originai- 
nüttheilungen^.  Als  eine  besonders  charakteristische  physiologische  Beac- 
tion des  Giftes  will  ich  hier  nur  die  starke  Myose  nennen,  welche  bei 
äusserUcher  Application  auf  die  Conjunctiva  des  Auges  (nicht  regelmässig 
iiach  innerlicher  Anwendung)  erfolgt.  Dieselbe  ist  so  auffällig,  dass  sie 
auch  als  Identitätsreaction  alle  Beachtung  verdient,  dort  wo  man  eine 
Vergiftung  mit  Calabarbohnen  vermuthet  und  das  Gift  abgeschieden  zu 
haben  glaubt  3). 


^)  Wiener  med.  Jahrbücher.    Jahrg.  1872,    Heft  4. 

*)  Vergl.  Lingen  in  der  Pharm.  Zeitschr.  f.  Bussl.  Jahrg.  2,  p.  499  ferner, 
»über  eine  Monstrevergiftung"  ebendort  Jahrg.  4,  p.  35. 

^  Die  Myose  tritt  auch  bei  Anwendung  von  Muscarin,  dem  Alkaloide  des 
Fliegenpilzes  ein.  Dieses  letztere  ist  ein  stark  alkalisch  reagirender,  in  Wasser 
^ttd  abs.  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  nicht,  in  Chloroform  schwer  löslicher 
^'^^er,   der  mit  Schwefel-   und  Salpetersäure   sich   in   der  Kälte  ^nicht  färbt. 
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Bei  den  Vergiftungsversuchen,  welche  Pander  und  ich  ausgeführt 
haben,  beobachteten  wir  stets  eine  starke  Gastroenteritis,  selbst  wenn  das 
Gift  subcutan  beigebracht  war.  Das  Physostigmin  war,  auch  subcutan 
applicirt,  im  Magen  und  Darme  lange  darzuthun,  weil  es  dorthin  z.  Th. 
wieder  mit  dem  Speichel,  z.  Th.  mit  der  Galle  zurückkehrt.  Auch  in 
den  Faeces  war  es  vorhanden.  Der  Speichel  enthält,  sobald  er  nach  Ein- 
führung des  Physostigmins  reichlicher  secemirt  wird,  von  dem  Alkaloide- 
Dasselbe  scheint  mehrmals  wieder  vom  Magen  aus  resorbirt  und  durch 
Speichel  etc.  secemirt  zu  werden.  Jedenfalls  ist  das  Physostigmin  längere 
Zeit  nach  der  Darreichung  im  Blute  und  der  Leber  nachweisbar.  Ist 
Hamsecretion  vorhanden  gewesen,  so  darf  man  auch  diese  mit  Aussicht 
auf  Erfolg  auf  Physostigmin  prüfen. 

§.  225.  Die  chemischen  Eigenthümlichkeiten  des  Physo- 
stigmins sind  von  Jobst  und  Hesse  ^)  sowie  von  Amedee  Vee  und  Leven^ 
studirt.  Wenn  die  Angaben  der  citirten  Arbeiten  hie  und  da  von  einan- 
der abweichen,  so  hegt  das  daran,  dass  bei  der  Verarbeitung  das  Alkaloid 
leicht  zersetzt  wird.  Wenn  eine  solche  Zersetzung  stattgefunden,  so  lässt 
sie  sich  leicht  dadurch  nachweisen,  dass  die  ursprüngliche  farblose  Losung 
des  Alkaloides,  namentüch  bei  Gegenwart  von  Säure,  schön  roth  wird. 
Es  findet  das  z.  B.  schon  statt,  wenn  sie  eine  Zeitlang  dem  Lichte,  na- 
mentlich aber,  falls  sie  einer  höheren  Temperatur  (40 — 50^  C.)  ausge- 
setzt war. 

Letzterer  Umstand  ist  zu  beachten,  wo  man  aus  einem  IJntersuchungs- 
objecte  das  Alkaloid  ausscheiden  will.  Die  Extraction  mit  saurem  Wasser 
muss  bei  sehr  niederer  Temperatur  und  im  dunklen  Räume  vorgenommen 
werden.  Im  Uebrigen  lässt  sich  nach  meiaen  Erfahrungen  das  Phy- 
sostigmin aus  alkalischer  wässriger  Lösung  durch  Benzin,  Amylalkohol 
und  Chloroform  gewinnen,  nicht  mittelst  Petroleumäther.  Es  geht  aller- 
din^  bei  der  Behandlung  des  ersten  sauren  Auszuges  mit  Benzin,  Amyl- 
alkohol oder  Chloroform  eine  Spur  Physostigmin  in.  diese  über,  indessen 
ist  die  Menge  so  unverhältmssmässig  gering,  dass  sie  durch  chemische 
Hülfsmittel  nicht  nachgewiesen  werden  kann.  Nur  das  Auge  einer  Katze  . 
zeigt  hier  durch  Myose,  die  der  in  wenig  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
gelöste  Rückstand  veranlasst,  das  Vorhandensein  des  Alkaloides  an. 


Durcli  Qaecksilberchlorid,  Kaliumquecksilber-  und  -wismuthjodid  wird  es  amorph 
gefallt,  doch  werden  die  Niederschläge  später  krystallinisch.  Goldchlorid,  Brom- 
wasser,  Phosphormolybdän-  und  -wolframsäure  fallen  amorphe  Niederschläge. 
Gerbsäure  fallt  nur  in  conc.  Lösungen  des  freien  Alkaloides,  Platinchlorid,  Jod- 
iodkalium,  Kaliumplatin-  und  -eisencyanür  überhaupt  nicht,  üeber  die  Wirkun* 
gen  dieses  Alkaloides  vergl.  Schmiedeberg  und  Koppe  „Das  Muscarin*',  Leipzig 
1869  und  Bückert  „Darstellung  und  Wirkung  des  Muscarins".  Inaug.  Dissert. 
Marburg  1872.     (Ausz.  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  2  (3  B.),  p.  325.) 

1)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  129,  p.  115  u.  Bd.  141,  p.  82. 
2;  Comptes  rend.  T.  60,  p.  1194. 
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§.  226.  lieber  die  sonstigen  Eigenschaften  des  Physostigmins 
ist  Folgendes  bekannt  geworden: 

Es  krystallisirt  undeutlich  in  farblosen  Massen,  welche  stark  alkalisch  rea- 
giren  und  geschmacklos  sind.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol!)  Aether,  Chloroform,  Benzin,  Schwefelkohlenstoff  und  Amylalkohol. 
Der  ätherischen  Lösung  soll  es  durch  Thierkohle  entzogen  werden.  Wässriges 
Ammoniak  löst  leicht,  ebenso  Aetznatron-  und  Sodalösung.  Essigsaure  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  saurem  kohlensaurem  Natron  ölige  Tropfen  aus.  Auch 
verdünnte  Säuren,  selbst  wässrige  Lösung  von  Kohlensäure  lösen  leicht.  Die 
Lösung  (auch  die  alkalische)  erscheint  anfangs  farblos,  wird  aber  unter  den 
oben  erwähnten  umständen  röthlich,  oft  schön  kirschroth  gefärbt.  Schwefel* 
Wasserstoff,  schweflige  Säure,  unterschwefiigsaures  Natron  entfärben  die  rothe 
Lösung^).  Es  soll  im  freien  Zustande  aus  den  Lösungen  des  Eisenchlorides 
Oxydhydrat  präcipitiren. 

Reactionen: 

1.  Concentrirte  Schwefelsaure  rief  bei  1  MiUigr.  und  selbst  bei 
0,5  MiUigr.  erkennbare  gelbliche  Färbung  hervor,  die  innerhalb  24 — 26  ^ 
einer  röthlichen  Platz  machte^. 

2.  Schwefelsäure  und  Bromwasser  bewirkten  noch  bei  1,05  MiUigr. 
eine  rothbraune  Färbung. 

3.  Chlorkalksolution  rief  bei  1  MiUigr.  und  auch  bei  0,5  Milligr. 
innerhalb  5—10°»  eine  röthliche  Färbung  hervor,  falls  je  1  CC.  der  Chlor- 
kalksolution angewendet  wurde. 

4.  Der  gelbliche  Niederschlag,  den  Bromwasser  allein  bewirkt,  trat 
noch  bei  Lösungen  1  :  5000,  der  kermesfarbene  mit  Jodjodkalium  bei 
Solutionen  1  :  25000  ein. 

5.  Phosphormolybdänsaure  bewirkte  gleichfalls  noch  in  Lösungen 
1  :  25000  ein  Pracipitat. 

6.  Kaliumwismuthjodid  föUte  Lösungen  1 :  10000  stark,  schwach  selbst 
noch  solche  mit  1  :  25000. 

7.  Kaliumquecksilberjodid  bewirkte  bei  1:5000  Niederschlag,  bei 
1 :  10000  geringe  Opalescenz,  Kaliumkadmiumjodid  bei  1 :  1000  gelblich 
weissen  Niederschlag. 

8.  Goldchlorid  fällte  in  Lösungen  1 :  2000.  Der  Niederschlag  wurde 
schnell  reducirt. 

9.  Platinchlorid  präcipitirt  selbst  bei  1 :  250  nicht.  Quecksilberchlorid 
bei  1  :  500  nicht,  wohl  aber  bei  1  :  250.  Der  Niederschlag  wurde  bald 
röthlich.  Gerbsäure  fällte  in  der  Verdünnung  1  :  1000,  Pikrinsäure  bei 
1 :  250  noch  nicht. 


^)  Ans  Oalabarbohnen  kann  es  durch  Behandlang  mit  Alkohol  (ohne  oder 
mit  Zasatz  von  Säure)  völlig  extrahirt  werden. 

2)  Bei  längerem  Kochen  wird  die  salzsaure  Lösung  nussfarben  braun,  so 
dass  eine  Verwechselang  mit  Veratrin  unmöglich  ist. 

8)  Eine  in  verd.  Schwefelsäure  gelöste  Probe  Physostigmin  macht,  wenn 
sie  im  Wasserbade  erhitzt  wird,  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak 
eine  Anzahl  von  Farbenwandlungen  —  röthlich,  gelb,  grün,  blau  —  durch,  welche 
nach  Petti  sehr  charakteristisch  sein  sollen. 
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10.  Kaliumbichromat  bei  250  schwach,  doch  trat  nach  längerem 
Stehen  in  der  Flüssigkeit  blutrothe  Färbung  ein. 

Unser  Physostigmin  bewirkte  bei  Hunden  in  der  Dosis  von  0,01  Milligr. 
deutüche  Contraction  der  Pupille;  so  energische  Wirkungen  wie  Vee  und 
Leven  ^),  die  noch  -mit  0,0005  Milligr.  ihres  Eserins  bei  Meerschweinchen 
und  Kaninchen  Contraction  eintreten  sahen,  hat  Herr  Pander  nicht 
beobachtet. 

Es  konnte  dargethan  werden,  dass  das  mit  Blut  gemengte  und 
3  Monate  aufbewahrte  Physostigmin  (auf  100  CC.  2  Milligr.)  sich  inner- 
halb dieser  Zeit  zersetzt  hatte. 

§.  827.  Physostigmin  würde  nach  der  hier  zu  Grunde  gelegten 
Abscheidungsmethode  gemeinschaftlich  mit  Conchinin,  Cinchonin,  Atro- 
pin,  Hyoscyamin,  Aconitin  gewonnen  werden.  Eine  Trennung  von 
den  beiden  erstgenannten  könnte  durch  Fällung  dieser  aus  der  sauren 
wässrigen  Lösung  mittelst  Ammoniak  bewerkstelligt  werden.  Ein  Hülfs- 
mittel,  um  Physostigmin  neben  Aconitin  und  Atropin  nachzuweisen,  könnte 
vielleicht  die  Chlorkalkprobe  bieten  2). 

Die  Opinmalkaloide. 

Morphin,   Narkotin,   Kodein,  Papaverin,  Thebain,  Narcein^). 

§.  228.  Diese  und  andere,  weniger  gut  untersuchte  Alkaloide  kommen 
im  Opium,   dem  eingetrockneten  Milchsafte   der  unreifen  Mohnfrüchte 


1)  Compt.  rend.  T.  60,  p.  1194.    Vergleiche  auch  L'Union  m^dicale  1865. 
Nr.  43,  p.  94. 

2)  Bei  den  jetzt  häufiger  vorkommenden  Vergiftungen  mit  Theilen  (nament- 
lich Samen)  des  Cytisus  Laburnum  wird  es  zweckmässig  sein,  aach  über  die 
Eigenschaften  des  in  dieser  Pflanze  vorkommenden  alkaloidischen  Giftes,  des 
Cytisins  einige  Notizen  zu  geben.  Ich  [verweise  in  Betreff  der  Wirkungs- 
weise dieses  Alkaloides  auf  die  toxicologischen  Untersuchungen  Marm^'s  und 
auf  die  veröffentKchte  Casuistik  der  Cytisinvergiftung  und  zwar  auf  Pharmac. 
Journ.  a.  Trans.  Jahrg.  1868  (Febr.),  p.  395  (mit  der  Binde  ausgeführte  Ver- 
giftung), Hinkeldeyn  in  der  deutschen  Klinik,  Jahrg.  1873,  p.  252,  Nr.  27.  Die 
chemischen  Verhältnisse  des  Cytisins  wurden  namentlich  von  Aug.  Husemann 
und  Marme  (Ztschr.  f.  Chem.  Jahrg.  1865,  p.  161  und  N.  Jahrb.  f.  Pharm. 
Bd.  31,  p.  193  (1869)  geprüft  Aus  ihren  Versuchen  geht  hervor,  dass  Cytisin 
eine  sehr  starke  Basis  ist,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  schwer  in 
Aether,  Benzin  und  Chloroform  sich  löst.  Platinchlorid  giebt  eine  in  Wasser  nicht 
sehr  schwerlösliche  Doppelverbindung,  Goldchlorid  fällt  das  Alkaloid  aus  verdünnten 
Solutionen,  Quecksilberchlorid  und  Kaliumbichromat  auch  aus  conc.  nicht.  Kalium- 
quecksilberjodid  giebt  in  Lösungen  bis  1:7000  weissen,  allmählig  krystallinisch 
werdenden,  Kaliumkadmiumjodid  sogleich  jkrystallinischen  Niederschlag.  Jodjod- 
kalium  fallt  aus  Lösungen  bis  1 :  15000,  desgl.  Bromwasser.  Phosphormolybdän- 
säure trübt  (noch  bei  1:30000,  Gerbsäure  und  [Pikrinsäure  bei  1:3000.  Conc. 
Schwefelsäure  löst  farblos.  Auf  Zusatz  von  Salpetersäure  tritt  dann  orange,  von 
Kaliumbichromat  schmutzig  braune  Färbung  ein.  Durch  Ausschütteln  mit  Aether, 
Benzin  und  Chloroform  kann  Cytisin  der  wässrigen  Lösung  nicht  entzogen  werden. 

^  Die  [übrigen,  namentlich  von  Hesse  studirten  Opinmalkaloide,  habe  ich 
noch  nicht  untersucht.     Vergl.  über  sie  Annal.  d.  Chem.  u.  Ph.  Bd.  153,  p.  62 
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(Papaver  somniferum  L.),  vor.  Durch  dasselbe  gelangen  sie  in  eine  An- 
zahl pharmaceutischer  Präparate,  das  Opiumextract,  die  Opium- 
tinctur  u.  s.  w.  Auch  in  den  getrockneten  Mohnfrüchten  der  Phar- 
mocopoe  (capita  papaveris)  hat  man  einige  der  genannten  Alkaloide  auf- 
gefunden. Was  die  Menge  an  Alkaloid  anbetrifft,  die  wir  in  den  im 
Handel  vorkommenden  Sorten  des  Opiums  finden,  so  ist  diese  eine 
sehr  schwankende.  Schlechtere  Handelssorten,  wie  sie  meistens  zum 
Rauchen  oder  von  den  Opiumessem  des  Orients  benutzt  werden,  haben 
oft  kaiun  3 — 6  7oj  die  besseren  Sorten,  wie  sie  in  den  Apotheken  ange- 
wendet werden  sollen,  enthalten  10 — 15  7o;  ^  den  besten  Proben,  die 
neuerdings  hie  und  da  angefertigt  wurden,  findet  man  noch  mehr,  nach 
einzelnen  Angaben  bis  20  7o  Alkaloide.  Von  den  genannten  Pflanzenbasen 
findet  sich  das  Morphium  wohl  in  fast  allen  Opiumsorten  in  grossester 
Menge  und  zwar  von  3 — 13  7oj  nächst  diesen  findet  sich  reichlicher  das 
Narcotin  (0,5  bis  etwa  11 7o)  ')•  Kodein  und  Thebain  können  zu  0,3  bis 
höchstens  0,6^0  angenommen  werden.  Papaverin  und  Narcein  dürften 
wohl  kaum  über  0,1 7o  vorkommen.  Theilweise  sind  die  genannten  Al- 
kaloide im  Opium  an  Mekonsäiure  gebunden. 

Die  vielseitige  Anwendung,  welche  Opium  in  der  Medicin  und  als 
Genussmittel  findet,  bringt  es  mit  sich,  dass  nicht  selten  bei  gerichtlich 
chemischen  Untersuchungen  die  in  demselben  vorhandenen  Alkaloide  auf- 
gesucht werden  müssen.  Auch  gehören  ja,  wie  das  aus  der  Bekannt- 
schaft des  grossen  Haufens  mit  den  giftigen  Eigenschaften  des  Opium  zu 
erwarten  ist,  Vergiftungen  mit  dieser  Drogue  nicht  zu  den  Seltenheiten.  In 
solchem  Falle  wird  es  oft  seine  Schwierigkeiten  haben,  nachzuweisen,  ob 
in  der  That  das  Opium  in  der  Absicht,  eine  Vergiftung  auszuführen,  oder 
als  Arznei-  oder  Genussmittel  in  das  IJntersuchungsobject  gelangte.  Dass 
man  bei  einer  Untersuchung  auf  die  Alkaloide  des  Opiums  vorzugsweise 
die  in  grösserer  Menge  vorhandenen  —  Morphium  und  Narkotin  —  zu 
berücksichtigen  hat,  li^  auf  der  Hand.  Nächst  dem  Opium  werden, 
sowohl  ak  Arzneimittel  wie  auch  in  verbrecherischer  Absicht,  vorzugs- 
weise das  Morphium  und  seine  Salze  (M.  sulfuricum,  aceticum, 
hydrochloratum  etc.)  angewendet.  Erst  neuerdings  ist  auch  das  Ko- 
dein, Papaverin  und  Narcein  etwas  mehr  als  Medicament  ausgenutzt 
worden. 

§.  829.  Die  Wirkung  des  Opiums  auf  den  thierischen  Körper  ist 
grösstentheils  mit  derjenigen  des  Morphiums  gleich,  was  nicht  auffallen 
darf,  da  einmal  dieses  in  grossester  Menge  in  der  Drogue  vorhanden  und 
andererseits  weit  energischer  wirkt,  als  diejenigen  anderen  Opiumalkaloide, 


n.  Suppl.  8,  p.  261.  lieber  Toxikologie  des  Hydrocotarnins,  vergl.  N.  Rep.  f. 
Pharm.  Bd.  22,  p.  321  (1873),  über  diejenige  des  Cryptonins  u.  Laudanins. 
Jahresber.  f.  Ph.  1874. 

1)  Wenn  in  einzelnen  Analysen  weit  grössere  Mengen  anfgeführt  werden,  so 
scheinen  mir  diese  noch  der  Bestätigung  zn  bedürfen. 
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die  mit  ihm  quantitativ  die  Hauptmasse  des  Opiums  ausmachen.  Nament- 
lich gut  dies  in  Bezug  auf  Narcotin^). 

Unter  den  Erscheinungen,  die  eine  (Opium-)  Morphiumvergifl^ung  an- 
zeigen, sind  die  anfangliche  Aufregung,  die  bald  in  das  Stadium  der  Er- 
schlaffung übergeht  und  der  meist  durch  Asphyxie  oder  Apoplexie  herbei- 
geführte Tod  zu  nennen.  Im  Zusammenhange  nut  der  bezeichneten 
Todesart  zeigen  sich  bei  der  Section  starke  Hyperämie  des  Hirnes,  oft 
Blutextravasate  in  demselben  und  Wasseransammlungen  in  den  Ventrikebi. 
Auch  in  den  Lungen  lässt  sich  oft  Bluterguss  nachweisen.  Die  Schleim- 
häute des  Magens  und  Darmes  sind  in  den  meisten  Fällen  nicht  entzündet. 

Eine  Aufnahme  des  Morphiums  ins  Blut  findet  statt,  doch  bleibt  das 
Alkaloid  nicht  lange  in  demselben.  Bei  Vergiftungsversuchen  an  Thieren, 
die  unter  meiner  Betheiligung  von  Herrn  Kauzmann  ausgeführt  worden, 
hess  sich  sehr  bald  eine  beträchthche  Abscheidung  des  Giftes  durch  den 
Harn  nachweisen,  sowohl  wo  das  Gift  vom  Darme,  als  wo  es  vom  IJnter- 
hautzellgewebe  aus  wirkte.  Wenn  ein  Vorkommen  des  Morphins  im  Harne 
von  Menschen  hie  und  da  nicht  nachgewiesen  werden  konnte,  so  wird 
das  negative  Resultat  wohl  nicht  selten  in  der  befolgten  Abscheidungs- 
methode  seine  Erklärung  finden.  Lefort  beobachtete  bei  Menschen  nach 
anhaltendem  Gebrauche  eine  partielle  Abscheidung  des  Morphins  durch 
den  Harn,  und  auch  meine  Erfahrungen  bestätigen  seine  Angaben  ^.  Da 
das  Alkaloid  eine  der  am  meisten  zur  Zersetzung  geneigten  Pflanzen- 
basen ist,  so  ist  gewiss '  wenigstens  eine  partielle  Zersetzung  in  der 
Blutbahn  nicht  unmöglich.  Man  würde  bei  Untersuchungen  auf  Morphin 
namentüch  Magen  und  Darm,  Blut  und  die  besonders  blutreichen  Or- 
gane berücksichtigen  müssen,  dürfte  aber  in  diesen  letzteren  (mit  Aus- 
nahme der  Leber)  kaum  mehr  erwarten,  als  dem  Blutgehalte  des  Organes 
entspricht.    Auch  in  den  Eaeces  ist  es  zu  suchen. 

§.  230.  TJebrigens  hat  man  dai^ethan,  dass  in  feuchten  Gemischen 
mit  anderen  organischen  Stoffen  sich  das  Morphin  wenigstens  einige 
Wochen  lang  halt. 

§.231.  Die  gerichtlich  chemische  Ermittlung  der  übrigen  Opiuni- 
alkaloide  ist  auf  meine  Veranlassung  von  Kubly  untersucht  worden^). 
Ergänzende  Versuche  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Kauzmann  und 
Schmemann  angeführt*). 


1)  Eine  Vergleichung  der  Wirkungen  der  einzelnen  Opiumalkaloide  ist  von 
Claude  Bernard  ausgeführt.  Vergl.  Compt.  rend.  T.  59,  p.  406  aber  auch  Albers 
im  Arcb.  f.  path.  Anat.  Bd.  26,  p.  225.  Spätere  Arbeiten  von  Falk  siehe  im 
Jg.  1870  u.  1871  der  deutschen  Klinik. 

*)  Vergl.  hierüber  und  über  die  ältere  Literatur  in  den  Beitr.  z.  gerichtL 
Chem.,  p.  129;  ausserdem  Vogt  im  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  1,  p.  23. 

3)  Cfr.  Pharm.  Ztschr.  f.  Russl.    Jahrg.  5,  p.  457. 

*)  Kauzmann  „Beitr.  z.  gerichtl.  Chem.  Nachweis  des  Morphins  und  Nar- 
kotins".  Dissert.  Dorpat  1866.  Schmemann  „Beitr.  z.  gerichtl.  Chem.  Nach- 
weis des  Kodeins,  Thebains,  Papaverins  und  Naroeins**.    Dissert.  Dorpat  1870. 
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Diese  Versuche  eigeben,  dass  Narcotin  gleichfalls  zum  Theil  bald 
ins  Blut  aufgenommen  und  durch  den  Harn  wieder  abgeschieden  wird. 
Dass  es  sich  in  Leber  und  Milz  darthun,  auch  im  Magen  und  Darm- 
tractus  (44  Stunden  nach  der  Darreichung)  noch  nachweisen  lässt.  Auch 
bei  einer  Opiumvergiftung  liess  sich  ausser  dem  Morphin  das  Narcotin 
aus  den  bezeichneten  Organen  isoliren. 

Kodein  wurde  nach  der  Einfuhrung  per  os  in  denselben  Organen 
wie  Morphin  und  Narcotin  dargethan,  nach  Subcutaninjection  in  Blut, 
Harn  und  Leber.  Bei  nicht  todtlichem  Verlaufe  einer  Intoxication  wurde 
das  Kodein  grösstentheils  durch  den  Harn  ausgeschieden. 

Thebain  gewährte  ähnliche  Resultate,  nur  wurde  weit  weniger  durch 
den  Harn  eliminirt,  wahrscheinlich  weü  dieses  leicht  veränderliche  Alka- 
loid  in  der  Blutbahn  Zersetzungen  erfahrt. 

Papaverin  fand  sich  bei  der  Einfuhrung  per  os  mit  Ausnahme  der 
Milz  in  allen  Organen  reichlich,  namentlich  in  Leber,  Gralle  und  im  Harne. 
Nach  subcutaner  Anwendung  war  es  gleichfalls  reichlich  im  Harne  und 
der  Leber,  in  geringer  Menge  auch  im  Gehirne  und  dem  Dünndarme. 
Wie  ich  später  zeigen  werde,  findet  sich  neben  dem  reinen  Papaverin 
im  Handel  auch  ein  Präparat,  welches  mit  Schwefelsäure  tiefblauviolette 
Färbung  annimmt.  Auch  dieses  bietet  in  der  Wirkung  keine  besonderen 
Unterschiede  dar.  Der  Bestandtheil,  welcher  die  Schwefelsäurereaction 
giebt,  lässt  sich  mit  dem  Papaverin  wieder  aus  dem  Magen,  der  Leber 
und  dem  Blute  isoliren. 

Narcein  scheint  langsam  resorbirt  zu  werden  und  findet  sich  des- 
halb lange  im  Magen  und  Darme.  Aber  auch  aus  dem  Blute  und  den 
blutreichen  Organen  konnten  wir  es  wiedergewinnen.  Es  scheint  vorzugs- 
weise durch  den  Harn  und  die  Galle  wieder  aus  dem  Blute  secemirt  zu 
werden. 

Kodein,  Thebain,  Papaverin,  Narcein  waren  nach  2monat- 
lichem  Stehen  in  Blutgemischen  wieder  aufzufinden.  Der  schon  erst  be- 
zeichnete Gemengtheil  käuflichen  Papaverins  schien  während  dieser  Zeit 
der  Fäulniss  nicht  widerstehen  zu  können. 

§.  232.  lieber  den  Nachweis  des  Morphins  liegen  uns  folgende 
Erfahrungen  vor: 

Die  Methode  von  Stas  ist  nicht  ohne  Weiteres  für  dieses  Alkaloid 
zu  empfehlen.  Wenn  das  durch  eine  stärkere  Base  freigemachte  Alkaloid 
Zeit  hatte  in  die  krystaUinische  Modification  überzugehen,  so  ist  es  in 
Aether  so  gut  wie  unlöslich  geworden.  Wenn  femer  das  Morphium  durch 
Kali-  oder  Natronhydrat,  auch  durch  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  ab- 
geschieden worden,  so  ist  der  TJebergang  des  durch  einen  XJeberschuss  des 
Fallungsmittels  gelösten  Antheiles  in  Aether  schwierig  ein  vollständiger. 
Endlich  wird  selbst,  wenn  amorphes  Morphium  in  ätherische  Lösung  über- 
gegangen, diese  bald  wiederum  einen  grossen  Theil  des  Alkaloides  ia 
krystaUinischer  Form  abscheiden.  Man  erkennt,  dass  hier  mehrere  Fehler- 
quellen zusammenwirken. 
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Ein  etwas  besseres  Resultat  hat  man  zu  erwarten,  wenn  man  die 
Stas'sche  Methode  so  verändert,  dass  man  anstatt  des  Aethers  überall 
Essigäther  anwendet,  indessen  gewinnt  man  auch  hier  kaum  die  Hälfte 
des  vorhandenen  Alkaloides,  einmal  weil  der  Essigäther  ziemlich  leicht  in 
Wasser  gelöst  wird,  dann  aber  namentiich,  weil  das  Ammoniak  einen 
Theü  des  Morphins  im  Wasser  zurückhält.  Etwas  besser  mögen  die  Re- 
sultate ausfallen,  wenn  man  statt  Ammoniak  Magnesia  gebraucht,  um 
das  Morphin  frei  zu  machen. 

In  Petroleumäther  geht  Morphin  weder  aus  der  sauren,  noch  aus 
der  alkalischen  Lösung  über,  in  Benzin  aus  der  alkalischen  nur  spur- 
weise. Auch  in  Chloroform  wandert  es  aus  der  alkalischen  Lösung  nur 
sehr  langsam  und  aus  der  sauren  gar  nicht  über. 

Sehr  gute  Erfolge  hat  man,  wenn  man  das  von  mir  für  Strych- 
nin  etc.  gegebene  Verfahren  dahin  abändert,  dass  man  durchgängig 
statt  Benzin  Amylalkohol  anwendet.  Auch  hier  muss  ausserdem 
aber  noch  dafür  gesorgt  werden,  dass  die  Aufuahme  des  Alkaloides  in 
den  Amylalkohol  und  die  Trennung  der  so  gewonnenen  Lösung  von  der 
erschöpften  wässrigen  Flüssigkeit  bei  erhöhter  Temperatur  stattfinde, 
und  dass  sofort,  nachdem  das  Alkaloid  aus  seiner  Salzlösung 
in  Freiheit  gesetzt  wurde,  es  in  den  Amylalkohol  überwan- 
dern kann.  Ist  einmal  das  Morphium  krystallinisch  gewor- 
den, so  hat  es  damit  einen  Theil  seiner  Löslichkeit  in  Amyl- 
alkohol eingebüsst.  Man  verfahrt  am  besten  so,  dass  man  die  ge- 
reinigte saure  wässrige  Lösung  auf  50 — 70^  erwärmt,  mit  Amylalkohol 
mischt  und  nun  die  zur  TJebersättigung  erforderüche  Menge  Aetzammoniak 
hinzufügt.  Man  wiederholt  das  Ausschüttehi  mit  mehrmals  neuen  Mengen 
Amylalkohol.  Beim  Verdunsten  der  gemischten  Amylalkohollösungen  hinter- 
bleibt Morphin  meist  amorph.  Ein  Verlust  durch  Verflüchtigung  ist  hier 
nicht  zu  befürchten. 

Will  man  Harn  oder  Gralle  auf  Morphin  untersuchen,  so  muss  man 
die  sauren  wässrigen  Auszüge  mehrmals  mit  Amylalkohol  ausschütteln, 
um  den  Harnstoff  und  die  Gallensäuren  fortzuführen.  Unterbleibt  dies, 
so  gehen  sie  auch  aus  ammoniakaüscher  Solution  in  den  Amylalkohol 
ein  und  würden  das  Morphin  verunreinigen.  Besonders  weil  die  GaUen- 
säuren  gegen  Fröhde's  Reagens  sich  dem  Morphin  ziemüch  ähnlich  ver- 
halten, müssen  sie  beseitigt  werden.  Morphin  giebt  auch  mit  Zucker  und 
Schwefelsäure  ähnüche  Reaction  wie  Gallensäuren.  Kodein  wirkt  ähnlich, 
namentlich  wenn  die  Schwefelsäure  etwas  verdünnt  angewendet  wird^). 

Auf  eine  von  Guhl  empfohlene  Methode  des  Morphiumnachweises, 
die  mir  nur  dann  Werth  zu  haben  scheint,  wenn  das  Object  sehr  reich 
an  Morphin  ist,  will  ich  hier  nur  der  Vollständigkeit  halber  hinweisen. 
Sie  beruht  auf  Pällbarkeit  des  Morphins  durch  Bicarbonate  und  der  Mög- 


1)  Vergl.  Schneider  in  d.  Annal.  f.  Physik.    Bd.  147,  p.  128. 
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lichkeit,  aus  dem  Niederschlage,  bevor  er  abfiltrirt  wird,  durch  Aether 
fremde  Stoffe  auszuziehen^). 

§.  233.  Falls  eine  Vergiftung  mit  Opium  vorliegen  sollte,  ist  zu 
beobachten,  dass  auch  Narkotin,  Kodein,  Thebain  und  Papaverin 
mit  dem  Morphin  in  den  Amylalkohol  übergehen  würden  und  dasselbe 
gut  endlich  auch  von  einem  Theil  des  Narceins. 

Versuche  haben  bewiesen,  dass  in  solchem  Falle  zunäwjhst  durch 
Benzin  aus  der  alkalisch  gemachten  wässrigen  Lösung  die  drei  erstgenann- 
ten Alkaloide  ausgezogen  werden  können.  Papaverin  und  Narcein  gehen 
aus  alkalischer  und  saurer  Lösung  in  Chloroform  über.  Wenn  man  dann 
nach  Entfernung  des  Chloroforms  die  warme  Flüssigkeit  ansäuert,  um 
etwa  au^eschiedenes  krystaUinisches  Morphin  wieder  zu  lösen,  mit 
Amylalkohol  überschichtet,  mit  Ammoniak  übersättigt  und  schnell  schüt- 
telt, so  kann  Morphin  mit  kleinen  Mengen  Narcein  gewonnen  werden. 
Man  behandelt  den  trocknen  Bückstand  mit  warmem  Wasser,  welches 
Narcein  leichter  löst  als  Morphin. 

Ein  vollständiger  XJebergang  des  Narceins  in  Amylalkohol  oder 
Chloroform  kann  schwierig  erreicht  werden,  indessen  findet  sich  doch  in 
der  Chloroformausschüttelung  so  reichlich  Narcein,  dass  die  Beactionen 
gelingen,  lieber  die  Methode  Salomon's  habe  ich  schon  in  §.  178  ge- 
sprochen. 

§.  234.  Wäre  man  sicher,  dass  nur  Opiumalkaloide  zugegen  sind,  und 
wollte  man  neben  Morphin  auch  die  übrigen  aufsuchen,  so  könnte  man 
die  Basen  Narkotin,  Kodein,  Thebain  (und  etwas  Papaverin)  aus 
dem  nach  Verdunsten  der  Benzinlösung  bleibenden  Gemenge  zunächst  ge- 
meinschaftlich abscheiden.  Kodein  könnte  man  durch  kalten  Amylalkohol 
lösen,  aus  dem  hier  bleibenden  Bückstande  Thebain  und  Papaverin  durch 
essigsäurehaltiges  Wasser  (auf  10  CC.  Wasser  höchstens  15 — 20  Tropfen 
Essigsäure)  ausziehen.  Narkotin  bliebe  zurück.  TJebrigens  entzieht,  wie 
schon  früher  gesagt,  Chloroform  schon  der  sauren  schwefelsauren  Lösung 
die  Alkaloide  Narkotin,  Thebain,  Papaverin  und  Narcein.  Man 
könnte  demnach  diese  zuerst  fortnehmen,  dann  durch  Benzin  aus  der 
alkalisch  gemachten  Lösung  das  Kodein  und  endlich  durch  Amylalkohol 
das  Morphin  und  den  Best  des  Narceins  entziehen.  Narkotin  wird  auch 
schon  aus  saurer  Lösung  durch  Amylalkohol  aufgenommen. 

Häufig  dürfte  es  bei  den  kleinen  Mengen  von  Kodein,  Thebain  und 
Papaverin,  die  bei  einer  Vergiftung  mit  Opium  zu  erwarten  sind,  nicht 
gelingen,  jedes  einzelne  dieser  Alkaloide  zu  isoliren. 

§.  235«  Das  Morphium  bildet  lange  gemcblose,  säulenförmige  Krystalle  des 
rhombisclien  Systems  2),  die  luftbeständig  sind,  bei  etwa  108^  anfangen  trübe 
und  undurchsichtig  zu  werden  und  bei  120^  5,95  %  Krystallwasser  abgeben.  *  Sie 


^)  Schweizerische  Wochenschr.  f.  Pharm.   1874,  p.  37. 

^)  Es  gelingt  mitunter  durch  Lösen  des  aus  Organen  abgeschiedenen  Mor-» 
phins  und  Fällen  mit  Ammoniak  diese  Krystalle  herzustellen.  Yergl.  Beitr.  z« 
gerichtl.  ehem.,  p.  126. 
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verwandeln  sich  hierbei  in  eine  farblose  ölige  Masse,  die  beim  Erkalten  kiystal- 
lisirt.  Ueber  die  Sublimation  des  Morphiums  ist  schon  früher  gesprochen  worden. 
Es  ist  in  der  Kälte  in  1000  Theilen  Wasser  löslich  (960  TheUe  von  I83/4O  C. 
nach  Abi),  von  kochendem  Wasser  braucht  es  zwischen  400  bis  500  Theile.  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  auf  Curcunia-  und  rothes  Lackmuspapier  alkalisch,  sie 
zeigt  Circularrotation  nach  links.  In  Weingeist  ist  Morphin  leichter  löslich  als 
in  Wasser.  Ein  Theil  des  Alkaloides  bedarf  nach  Merk  90  Theile  kalten  Alkohols 
von  96%  Tr.  (Lösung  wird  durch  Wasser  nicht  gefallt),  nach  Bachholz  und 
Brandes  24  Theile  kochenden  Alkohol  von  92%Tr.;  von  absolutem  Alkohol  be- 
darf es  nach  Pettenkofer  in  der  Kälte  40  Theile  (Duflos  20  Theile)  bei  Siede- 
hitze 30  Theile  (Duflos  13,8  Theile).  In  Aether  ist  es  schwer  löslich  und  zwar 
wenn  es  krystallinisch,  fast  3mal  schwerer,  als  wenn  es  frisch  gefällt  und  amorph 
vorliegt.  Wasserhaltiger  Aether  löst  fast  gar  nicht,  alkoholhaltiger  leichter  als 
reiner  Aether.  Essigäther  löst  viel  besser  als  letztere  Flüssigkeit  (0,213%). 
Yon  Chloroform  sind  nach  Schlimpert  60  (Pettenkofer  175)  Theile  zur  Lösung 
erforderlich.  In  Benzol  ist  Morphin  fast  unlöslich.  Heisses  Fuselöl  löst  nament- 
lich leicht,  wenn  das  Morphin  in  der  amorphen  Modification  vorliegt.  Kalter 
Amylalkohol  löst  0,260%;  beim  Verdunsten  dieser  und  der  Lösung  in  Chloro- 
form hinterbleibt  es  amorph.  Verdünnte  Säuren  lösen  Morphium  leicht.  Die 
Lösungen  geben  meist  gut  krystallisirte  Salze,  sie  werden  durch  Ammoniak, 
Alkalihydrate,  Barythydrat,  Kaikhydrat,  Magnesia  zersetzt,  das  Morphium  an- 
fangs amorph,  bald  krystallinisch  werdend,  abgeschieden.  Doch  lösen  alle  ge- 
nannten Fällungsmittel  mit  Ausnahme  der  Magnesia,  wo  sie  in  Ueberschusse 
angewendet  wurden,  wieder  einen  Theil  oder  alles  präcipitirte  Alkaloid  auf. 
Eine  Lösung  von  Morphin  in  Aetzammoniak  setzt  in  dem  Maasse,  als  das  über- 
schüssige Ammoniak  an  der  Luft  (oder  bei  erhöhter  Temperatur)  abgedunstet 
wird,  Morphium  krystallinisch  ab.  Die  Abscheidung  ist  oft  nicht  vollständig, 
weil  gewisse  fremde  Stoffe  Morphin  in  Lösung  halten  können.  Auch  die  Lö- 
sungen in  Kali-  und  Natronhydrat,  in  Baryt-  und  Kalkwasser  geben  einen  Theil 
oder  alles  Alkaloid  ab,  wenn  man  sie  Kohlensäure  anziehen  lässt  oder  Chlor- 
ammonium zusetzt.  Den  sauren  und  alkoholischen  Lösungen  entzieht  frisch  ge- 
glühte Knochenkohle  das  Morphium. 

Unter  den  bei  den  Gruppenreagentien, aufgeführten  Reactionen  des 
Morphiums  ist  besonders  diejenige  Husemann's  gegen  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  (Eisenchlorid)  (§.  159.  16  g.),  auch  die  gegen 
Salpetersäure  allein^)  zu  beachten,  namentlich  aber  die  von  Fröhde  be- 
schriebene Reaction.  Erstere  wird  noch  mit  0,00001  Grm.,  letztere  mit 
0,000005  Grm.  beobachtet.  ^  Cafifein,  Strychnin  und  andere  Beimengungen 
stören  beide  Proben  nicht.  ^)  Auch  das  Verhalten  gegen  Goldchlorid  und 
gegen  Jodlösung  verdient  Beachtung. 


1)  Die  orange  gev7ordene  Lösung  in  Salpetersäure  wird  durch  Schwefel- 
ammonium entfärbt,  durch  Zinnchlorür  rothbraun  gefärbt. 

^)  Mit  Schwefelsäure  und  molybdänsaurem  Ammon  hat  Nagelwoort  die 
Beaction  noch  durch  0,000001  Grm.  erhalten. 

3)  Favre  und  Hasseiden  haben  vor  einiger  Zeit  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  gewisse  Bestandtheile  der  Gewürznelken  und  des  PimentB  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Morphin  durch  Salpetersäure  und  Salpeter -Schwefelsäure  ver- 
ändert werden,  demnach  die  Zulässigkeit  dieser  Beactionen  angezweifelt.  ^ 
gab  mir  das  Anlass  (vergl.  Beitr.  z.  ger.  Chem.,  p.  23)  Gewürznelken  dem  Ünter- 
suchungsverfahren  auf  Alkaloide  zu  unterwerfen,  wobei  ich  bemerkte,  dass  den 
sauren  Auszügen   durch  Petroleumäther  daa   flüchtige  Oel,   durch  Benzin  und 
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Von  sonstigen  Beactionen  sind  folgende  zu  nennen: 

1.  Eisenchlorid  bringt  in  der  neutralen  Lösung  des  salzsauren  oder 
des  schwefelsauren  Morphiums  eine  prachtvoll  königsblaue  Färbung  hervor. 
Zum  Zustandekommen  der  Beaction  ist  es  nöthig,  dass  weder  in  der 
Alkaloidlösung  noch  in  derjenigen  des  Beagens  grösserer  Ueberschuss  freier 
Säure  vorhanden,  sowie,  dass  das  Eisenchlorid  in  mögüchst  kleiner  Quan- 
tität angewendet  werde.  ^)  Die  Probe  tritt  nur  dann  befriedigend  ein, 
wenn  das  Morphin  sehr  rein  ist.  lieber  1:5000  darf  nicht  verdünnt 
werden.     Gegenwart  von  Strychnin  verringert  die  Empfindlichkeit. 

2.  Chlorwasser  förbt  Morphin  gelblich,  Ammoniak  dann  roth  und 
später  braun  (Verdünnung  höchstens  1 :  1000).  In  Mischungen  von  Chinin 
und  Morphin  wird  zunächst  schon  die  Gelbfärbung  des  letzteren  mit 
Chlorwasser  allein  beobachtet.  Nach  Ammoniakzusatz  wird  die  Flüssig- 
keit bei  Vorwalten  des  Morphins  braun,  beträgt  dies  weniger  wie  1 :  1000 
grün  (FlücMger). 

3.  Jodsäure  und  Ueberjodsäure  werden  durch  Morphium  zersetzt  und 
Jod  abgeschieden.  Lezteres  färbt  die  Flüssigkeit  gelb  (selbst  bei  Ver- 
dünnung mit  2000  Th.  Wasser),  geht  beim  Schütteln  derselben  mit  Chloro- 
form oder  Schwefelkohlenstoff  in  diese  über,  indem  die  neue  Lösui^  selbst 
bei  1:10000  rothe  Farbe  annimmt,  und  förbt  Stärkekleister  blau^.  Die 
gelbe  Färbung  der  mit  Jodsäure  versetzten  Morphiumlösung  wird  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  intensiver  (Morphin  1 :  10000  gelöst,  soll  dann 
noch  erkannt  werden).    Strychnin  hindert  diese  Beaction  nicht. 

4.  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  schon  in  der  Kälte  von  einer  Mor- 
phinlösung, höchstens  bei  1 :  1000,  reducirt.  Auch  rothes  Blutlaugensalz 
wird  allmählig  reducirt. 

5.  ßhodankalium  fällt  aus  den  Lösungen  des  salzsauren  und  schwefel- 


Tiamentlicli  Amylalkohol  aber  Caryophyllin  entzogen  wurden,  welches  letztere 
allerdings  gegen  die  oben  erwähnten  Beagentien  sich  wie  Morphin  verhält. 
Einer  Verwechselung  mit  diesem  ist  indessen  schon  dadurch  vorgebeugt,  dass 
das  Caryophyllin  der  sauren  Losung  entzogen  werden  kann.  Aehnlich  ist  es 
beim  Piment.  Auch  hier  wird  aus  der  sauren  wässrigen  Auflösung  an  Benzin, 
Chloroform  und  Amylalkohol  ein  Stoff  abgegeben,  der  die  Husemann'sche  Probe 
wie  Morphin  giebt.  Von  Schwefelsäure  und  Fröhde's  Beagens  wird  derselbe 
braun  und  später  kirschroth  gelöst.  Es  sind  also  auch  hier  Mittel  zur  Unter- 
scheidung vorhanden.  Die  ammoniakalischen  Auszüge  des  Piments  geben  an 
Petroleumäther  ausserdem  ein  dem  Coniin  (§.  260)  ähnliches  Alkaloid  ab.  Alle 
diese  Umstände  lassen  sich  verwerthen,  wenn  einmal  Gewürznelken  oder  Piment 
nachgewiesen  werden  sollen, 

^)  Die  zu  diesem  Versuche  nöthige  Eisenchloridlösung  bereite  man  aus  sub- 
limirtem  Eisenchlorid.  Hat  man  auf  einem  Uhrgläschen  einen  Bückstand  von 
Morphin,  so  befeuchte  man  denselben  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Salz- 
säure, lasse  bei  40— 50^  wieder  verdunsten  und  löse  diesen  Bückstand  in  Wasser, 
oder  man  löse  das  Alkaloid  direct  mit  Hülfe  von  möglichst  wenig  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure. 

^)  Statt  Jodsäure  nimmt  man  in  der  Begel  reines  jodsaures  Natron  und 
Schwefelsäure. 
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sauren  Morphiums  weissen  octaedrisch-krystallinischen  Niederschlag,  aber 
bei  Verdünnung  1 :  100  noch  nicht. 

6.  Erwärmt  man  Morphium  mit  einer  Mischung  aus  2  Th.  Schwefel- 
säure und  1  Th.  Wasser  auf  150^,  so  entsteht  Sulfomorphid,  welches  nach 
dem  Erkalten  durch  Ammoniak  freigemacht  und  durch  Schütteln  mit 
Chloroform,  dem  es  rothe  Farbe  verleiht,  sichtbar  gemacht  werden  kann. 
Nadler  giebt  als  Grenze  der  Empfindlichkeit  0,25  Milligr.  an,  Kodein 
reagirt  ähnlich. 

7.  .Der  Niederschlag  des  Morphins  mit  Phosphormolybdänsäure  wird 
nach  Struve  ^)  durch  conc.  Schwefelsäure  sogleich  blau,  beim  Erwärmen 
dunkelbraun.  Derselbe  giebt  mit  Jodsäure  und  Chloroform  die  Jodreac- 
tion.  Kalilauge  färbt  ihn  sogleich  blau,  dann  braun  und  endlich  dauernd 
orange.  Aus  der  an  der  Luft  eintrocknenden  Flüssigkeit  scheiden  sich 
allmählig  orange  Tropfen  aus.  Dies  Verhalten  kann  zur  Untersuchung 
des  Chinins  auf  Morphinbeimengungen  dienen.  Der  Niederschlag  des 
reinen  Chinins  wird  durch  Kali  hellgelblich,  nicht  blau,  gelöst  unter  Ab- 
scheidung weissen  Chinins.  Ein  Herr  Fr.  Br.  und  Hager  benutzten  zur 
Unterscheidung  des  mit  Morphin  verunreinigten  Chinins  das  ungleiche 
Verhalten  beider  Alkaloide  gegen  Kaliumeisencyanid.  Morphin  reducirt 
dasselbe  und  giebt  deshalb  in  klaren  Lösungen  von  Kaliumeisencyanid 
und  Eisenchlorid  ^  blauen  Niederschlag  von  Berlinerblau. 

8.  Eine  andere  Reaction  beschreibt  Siebold.^  Morphin,  mit  einigen 
Tropfen  reiner  Schwefelsäure  erwärmt  und  dann  reines  Kaliumperchlorat 
zugefugt,  geben  tief  braune  Färbung,  die  noch  bei  0,0001  Grm.  beob-^ 
achtet  wird.   Mit  anderen  Alkaloiden  hat  er  die  ßeaction  nicht  erlangt. 

9.  Mischungen  von  Zucker  und  Morphin  werden  durch  Schwefel- 
säure weinroth  (bis  ^/^qq  Milligr.  Morphin  erkennbar),  nach  Weppen  be- 
sonders wenn  man  noch  eine  geringe  Menge  von  Bromwasser  zusetzt. 

Ueber  die  Empfindlichkeit  der  übrigen  Alkaloidreagentien  gQg^^ 
Morphin  habe  ich  folgendes  ermittelt. 

Je  0,2  CC.  einer  Lösung  von  Morphinsulfat  1 :  5000  geben  mit: 
Phosphormolybdänsäure  erst  allmählig  schwache  Trübung, 
Kaliumwismuthjodid  erkennbaren  Niederschlag, 
Goldchlorid  schwache  Trübung, 
Jodjodkalium  deutlichen  Niederschlag, 
Brombromkahum  ebenso. 

Je  0,2  CC.  einer  Lösung  1 :  1000  lieferten  mit: 
Phosphorwolframsäure  deutüche  Trübung, 
Kaliumquecksüberjodid  starken  amorph  bleibenden  Niederschlags 
Kaliumkadmiumjodid  innerhalb  2  Stunden  krystaUinisches  Präcipitat> 


1)  Ztschr.  f.  anal.  Chem,  Bd.  12,  p.  174  (1873).» 

2)  5  CC.  gesättigter  Lösung   von  Ferridcyankalium   mit  20—25  CC.  Wasseiv 
10—15  Tropfen  EisencKloridlösung  und  5  Tropfen  Salzsäure. 

3)  Pharmaceutical  Journ.  and  Trans.    Jahrg.  1873,  Octob»  18,  p.  309.. 


§.  236.  237.  Opiumalkaloide.  225 

Gerbsäure  schwache  Trübung, 

Sflbemitrat  nach  15  Minuten  geringe  Beduction. 
In  je  0,2  CC.  einer  Lösung  1:100  wurde  durch: 

Platinchlorid  geringer  Niederschlag, 

Quecksilberchlorid  krystallinisches  Pracipitat, 

Kaüumbichromat  kaum  eine  Trübung, 

Kkrinsäure  starker  Niederschlag  erzeugt. 

Bei  letzterer  Concentration  bewirkten  Ehodankalium  und  Kalium- 
eisencyanür  noch  keine  Fällung. 

Kauzmann  konnte  einige  Male  aus  den  Paeces  von  mit  Morphin 
vergifteten  Katzen  ein  Alkaloid  abscheiden,  welches  gegen  das  Fröhde'sche 
Beagens  wie  Morphin  wirkte,  aber  auch  schon  durch  Schwefelsäure  allein 
violett  gefärbt  wurde.  Ebenso  lässt  sich  aus  frischem  vor  der  Blüthe  ge- 
sammelten herba  CheUdonii  schon  durch  Ausschütteln  des  sauren  wässrigen 
Auszuges  mit  Chloroform,  des  alkalisch  gemachten  mit  Petroleumäther,  Ben- 
zin, Amylalkohol  oder  Chloroform  ein  Alkaloid  gewinnen,  welches  sich  so- 
wohl in  Schwefelsäure  allein,  als  in  Pröhde'schem  Eeagena  mit  prachtvoll 
violettblauer  Farbe  löst.  Dieses  Alkaloid  wird  schon  in  grosser  Verdünnung 
durch  Kahumwismuthjodid,  Goldchlorid,  Platinchlorid,  Jodlösung,  Phosphor- 
molybdänsäure gefällt;  vom  Chelidonin  und  Sanguinarin  ist  es  wesentlich 
verschieden.  (Chelidonin  wird  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  violett.)  Ob 
es  etwa  mit  der  von  Walz  in  Eschholtzia  gefundenen  „bitteren  Pflanzen- 
base" identisch  ist?  —  Dass  man  sich  endüch  auch  vor  Verwechselungen 
mit  gewissen  Glycosiden  (Salicin,  Populin,  Syringin)  zu  hüten  habe,  wurde 
bereits  früher  besprochen. 

§.  236.  Die  Trennung  des  Morphiums  von  den  früher  abgehan- 
delten Alkaloiden  wird  keine  grosse  Schwierigkeit  machen,  wenn  man  den 
(§.  161)  empfohlenen  Gang  der  Abscheidung  befolgt.  Man  müsste  durch 
Ausschütteln  der  sauren  wässrigen  Lösung  mit  Petroleumäther  des  Pipe- 
rin, mit  Benzin  das  Caffein,  mit  Amylalkohol  das  Theobromin 
fortschaffen  können.  Durch  Behandlung  der  mit  Ammoniak  übersättigten 
wässrigen  Flüssigkeit  mit  Petroleumäther  und  Benzin  würde  Strychnin, 
Brucin,  Chinin,  Emetin,  Veratrin  ausgeschlossen,  durch  Behand- 
lung mit  Benzin  Conchinin,  Cinchonin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aco- 
nitin, Physostigmin.  Curarin  und  wenigstens  ein  Theil  des  Ber- 
berins  würden  nach  Ausschütteln  des  Morphins  aus  alkalischer  Lösung 
mittelst  Amylalkohol  in  der  wässrigen  Flüssigkeit  zurückbleiben.  Sollte 
man  einmal  direkt  nach  der  Erdmann-Uslar'schen  Methode  Morphin  in 
Gemeinschaft  mit  Strychnin  oder  Atropin  gewonnen  haben,  so  könnte 
man  die  beiden  letztgenannten  aus  dem  trockenen  Alkaloidrückstande 
toch  Benzin  oder  Chloroform  entfernen. 

§.  287«  Das  Narkotin  bildet  farblose  Krystalle,  meist  gerade  rbombische 
Säuleni).    Es  sinkt  in  Wasser  unter,  schmilzt  bei  170»  indem  es  2— 3 o/o  Wasser 

')  Auch  diese   lassen  sich   aas  dem  In  Organen  aufgefundenen  Narkotin   durch  Ammoniak - 
f^Uong  leicht  herstellen. 

Dragendorff,  Ermittl.  toü  Qiften.    2.  Anfl.  15 
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abgiebt.  Daa  geschmolzene  Narkotin  erstarrt  bei  130 o  wiederum  krystallinisch 
(langsam  erkaltet).  An  der  Luft  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  nimmt  es 
Purpurfarbe  an,  wird  später  braun  und  dann  schwarz.  Säurefreies  löst  sich  in 
etwa  25000  Th.  kalten  Wasser  (20 o  C.)  und  in  7000  Th.  kochenden;  durch  Am- 
moniak präcipitirtes  soll  sich  in  1500  Theüen  Wasser  von  20 ^  und  in  600  Theilen 
kochendem  Wasser  lösen.  Die  Lösung  reagiit  neutraL  Es  löst  sich  in  120  Thei- 
len Weingeist  von  960/o,  in  20—24  Theil^  kochendem,  in  126  Theilen  kaltem 
und  48  Theilen  kochendem  Aether  von  0,735  sp.  Gew.  Beim  Erkalten  letzterer 
Lösung  scheidet  sich  ein  Theil  des  Narkotins  krystallinisch  aus.  Ein  Theil  Nar- 
kotin löst  sich  in  2,69  Theilen  Chloroform,  in  60  Theilen  Essigäther;  100  Theile 
Amylalkohol  lösen  0,325  Theile,  100  Theile  Benzin  4,614  Theile.  In  Petroleum- 
äther ist  es  jedenfalls  so  schwer  löslich,  dass  dieser  selbst  aus  alkaUsch  reagiren- 
der  Flüssigkeit  so  gut  wie  Nichts  davon  aufnimmt.  Die  neutralen  Xiösmigen  des 
Narkotins  drehen  die  Polarisationsebene  nach  links  (siehe  Hesse  a.  a.  O.).  Ver- 
dünnte Säuren,  mit  Ausnahme  einer  Essigsäure  von  der  früher  bezeichneten 
Concentration,  lösen  Narkotin  ziemlich  leicht,  die  dabei  entstehenden  Salze 
sind  wenig  beständig.  Ammoniak,  Alkalihjdrate  und  Carbonate  fallen  das 
Narkotin  aus  der  Lösung;  der  Niederschlag  ist  im  ÜeberBchusse  de»  Lösungs- 
mittels sehr  schwer  löslich.  Eine  besondere  Neigung  zur  Bildung  von  kohlensaurem 
Salz  scheint  nicht  vorhanden  zu  sein,  schon  in  der  Kälte  erfolgt  Fällung  durch 
saure  kohlensaure  Alkalien.  {Beim  Schütteln  saurer  Lösung  mit  Chloro- 
form geht  das  Narkotin  in  das  letztbezeichnete  Lösungsmittel 
spurweise  über. 

Zu  den  meist  charakteristischen  Reactionen,  die  das  Nar- 
kotin   giebt,    gehört   jedenfalls    die    von   Husemann    empfohlene    durch 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure.     Sie  tritt   bei  Anwendung  von   0,2  CC. 
conc.  Schwefelsäure  mit  0,5  Milligr.  recht  deutlich  und  erkennbar  auch 
noch  mit  0,2  und  0,1  Milligr.  ein.    Noch  besser  ist  es,  dass  Narkotin  in 
verdünnter  Schwefelsäure    1 : 5  zu  lösen  und  diese  Lösung  langsam  zu 
verdunsten.    Selbst  0,1  Milligr.  Alkaloid  geben  dann  rothen  Rückstand, 
der,  erkaltet,  mit  einer  Spur  Salpetersäure  deutlich  violett  wird.   Erwärmt 
man  stärker  (ca.  200^),  so  färbt  sich  auch  ohne  Salpetersäure  die  Flüs- 
sigkeit tief  Violettroth.    Der  Umstand,  dass  solche  Färbung  nicht  durch 
Erwärmen  bei  90 — 100®  zu  erhalten  ist,  gestattet  eine  Unterscheidung 
des  Narkotins  vom  Curarin.     Lässt  man  mit  conc.  Schwefelsäure  kalt 
stehen  und  mischt  nach  1 — 2  Stunden  wenig  Salpetersäure  hinzu,  so 
erhält  man  von  0,5  MiUigr.  sehr  deutUch  rothe  Färbung,  die  selbst  bei 
0,1  Milligr.  noch  erkennbar  ist.    Schwefelsäure  und  Brom  liefern,  in  ähn- 
ücher  Weise  angewendet,  bei  0,1  —  0,5  Müügr.  nur  braune  Streifungen. 
Lässt  man  mit  mögüchst  reiner  Schwefelsäure  24  Stunden  kalt  stehen, 
so  giebt  selbst  0,1  Milligr.   noch  röthüche  Lösung,    welche  mit  Salpeter- 
säure nur  wenig  dunkler  wird.    Ob  die  röthliche  Färbung  dem  Narkotin 
eigenthünüich,  oder  ob  sie  etwa-  einer  Verunreinigung  mit  Laudauin  zu- 
zuschreiben, lasse  ich  dahingestellt. 

Fröhde's  Reagens  löst  bekanntlich  grün.  Nimmt  man  bei  Bereitung 
des  Reagens  reichlicher  molybdänsaures  Natron,  etwa  auf  1  CC.  Schwefel- 
säure 5  Centigr.,  so  geht  diese  grüne  Färbung  bald  in  prachtvolles  Kirsch- 
roth über,  die  bei  0,1  MiUigr.  noch  sichtbar  ist. 
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Die  Beaction  des  Chlorwassers  gegen  Najkotin  (grünliche  Färbung, 
die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  gelb  übergeht)  ist  noch  bei  0,5  Gramm 
erkennbar- 

Sonstige  Keactionen: 

1.  Natriumirridchlorid  fallt  aus  der  Lösu^  des  salzsauren  Narkotins 
ockergelben  Niederschlag. 

2.  BhodankaUum  fallt  aus  der  Lösung  des  genannten  Salzes  (1 :  200) 
Töllig  amorphen  Niederschlag  (Unterschied  von  Morphin). 

3.  Gallussäure  faUt  nicht,  Eisenchlorid  färbt  nicht  blau,  Jodsaure  und 
Ueberjodsäure  werden  durch  Narkotin  nicht  reducirt 

Ueber  die  Empfindlichkeit  der  sonstigen  Alkaloidreagentien  wül  ich 
hier  folgendes  bemerken: 

Je  0,2  CC.  einer  schwefelsauren  Lösung  des  Narkotins  1 :  8000  werden 
durch 

Phosphorwolframsaure  und  Ealiumkadmiumjodid  kaum  erkennbar 
geßült,  durch 

Ealiumquecksilberjodid  und  Bromkaliüm  deutlich,  durch 

Jodjodkalium  stark  pracipirt. 

Li  derselben  Menge  einer  Lösung  1 :  4000  bewirkten 

Phosphormolybdänsäure  und  KaJiumwismuthjodid  deutliche  Nieder- 
schläge, 

Goldchlorid,  Gerbsäure  und  Pikrinsäure  gerii^e  Trübung. 

Bei  1 :  400  fällt  Hatinchlorid  stark,  Kaliumbichromat  schwach. 

Bei  1 :  200  geben  Quecksilberchlorid  geringe  Trübungen  und  Ferro- 
cyankalium  auch  diese  nicht. 

Narkotin  ist,  wie  schon  oben  angedeutet,  weit  weniger  giftig  ak 
Morphin.  An  sein  angebliches  Vorkommen  im  Aconitum  Napellus  will 
ich  hier  noch  einmal  erinnern  (conf.  p.  200). 

§.  238.  Das  Narkotin  wird  am  besten  wie  das  Strychnin  abge- 
schieden. Man  kann  aus  200  CC.  Blut  noch  0,2  Millim.  wiedererhalten. 
Dasin  Gemeinschaft  mit  Strychnin,  Brucin,  Veratrin,  Emetin  isoürte 
Alkaloid  kann  von  diesen  mit  Hülfe  des  verschiedenen  Verhaltens  gegen 
Petroleumäther,  auch  des  verschiedenen  Verhaltens  der  wässrigen  Lösung 
gegen  saure  kohlensaure  Alkalien  getrennt  werden  und  dieses  letztere 
würde  auch  gestatten,  vom  Atropin,  Hyoscyamin,  Physostigmin 
abzuscheiden. 

Wäre  Narkotin  in  Gemeinschaft  mit  Morphin  nach  der  Erdmann- 
Uslar'schen  Methode  gewonnen,  so  könnte  ersteres  durch  Aether  oder  Chloro- 
form in  Lösung  gebracht  werden. 

§.  289«  Kodein  krystallisirt  ans  Aetherlösungen  wasserfrei  in  farblosen 
^rystallen.  Aus  conc.  Lösung  seiner  Salze  wird  es  durch  einige  Basen  in  wasser- 
haltigen Krystallen  abgeschieden.  Letztere  geben  bei  100  ^  5,60/q  Krystallwasser 
^^-  Es  schmilzt  über  lOOO  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  1000  Theile 
Wasser  lösen  bei  15  o  C.  12,6  Theile,  bei  100«  58,8  Theile.  Die  wässrige  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch,  sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links.    Weingeist 
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tind  Aether  lösen,  100  Theile  Amylalkohol  nehmen  15,68  Theile,  100  Theile 
Benzin  9,6  Theile  Kodein  auf.  Petrolenmäther  hat  so  geringe  Neign^^ng  zu  lösen, 
dass  Kodein  aus  alkalisch  reagirender  wässriger  Lösung  in  denselben  nur  spur- 
weise übergeht.  Chloroform  entzieht  das  Alkaloid  aus  alkalisch  reagirender 
wässriger  Lösung  sehr  leicht,  aus  saurer  nicht.  Beim  Verdunsten  seiner  Lö- 
sungen in  Benzin,  Amylalkohol,  Chloroform  hinterbleibt  das  Kodein  schön  kry- 
stallisirt.  Verdünnte  Säuren  lösen  ebenfalls  und  geben  meist  gut  krystallisirbare 
Salze.  Aus  letzteren  Lösungen  fällt  Ammoniak,  namentlich  im  Ueberschusse 
angewendet,  nicht,  Kali  nicht  ganz  vollständig,  saure  kohlensaure  Alkalien  fallen 
in  der  Kälte  nicht.  | 

Auch  för  das  Kodein  ist  namentlich  das  schon  früher  besprochene 
Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  Erdmann'sches  Eeagens  (die  blaue  Fär- 
bung, welche  nach  einiger  Zeit  —  bei  Anwendung  von  0,5  Milligr.  in  72 
Stunden  —  eintritt)  und  Salpetersäure  beachtenswerth.  Wichtig  ist  auch 
das  Verhalten  gegen  das  Pröhde'sche  Eeagens,  in  dem  es  sich  anfangs 
mit  schmutzig  grüner  Farbe  löst,  um  nach  einiger  Zeit  schön  indigoblau 
zu  werden.  Die  Färbung  ist  reiner  und  tritt  schneller  ein,  als  wenn 
Schwefelsäure  afleiu  angewendet  wäre.  Sie  ist  mit  0,05  Milligr.  noch 
schwach  zu  erkennen.    (Verhalten  gegen  Kaliumzinkjodid  vide  §.  159.  6.) 

Die  Blaufärbung  der  Schwefelsäurelösungen  des  Kodeins  stellt  sich 
bei  0,1  Milligr.  auf  0,5  CC.  noch  schwach  innerhalb  24*^  ein.  Beim  Er- 
wärmen, das  wie  beim  Aconitin  ausgeführt  wurde,  fand  sich  bei  denselben 
Mengenverhältnissen  eiue  blassröthliche  Färbung  ein,  die  allmählig  ins 
schmutziggraue  überging.  Die  blaue  Färbung  trat  mitunter  recht  schön 
beim  Erwärmen  einer  Kodeinlösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5) 
hervor;  nicht  selten  aber  konnte  ich  nur  grünbraune  Färbung  beobachten. 
Hesse  behauptet,  dass  sie  von  einem  Eisengehalt  der  Säure  abhänge. 
Jedenfalls  färbt  Eisenchlorid  etwas  erwärmte  Lösung  von  Kodein  in  conc. 
Schwefelsäure  violett.    Vergl.  femer  §.  235,  6. 

Wird  eine  Lösung  von  Kodein  in  reiner  Schwefelsäure  mit  wenig 
Salpetersäure  gemischt,  so  tritt  bräunliche,  allmählig  graubraune  Färbung 
ein,  die  in  12*^  abblasst.  Bei  0,1  Milligr.  war  sie  deutlich,  bei  0,05  und 
0,01  Milligr.  nur  noch  schwach  erkennbar. 

Vom  Chlorwasser  wird  Kodein  farblos  gelöst;  die  Lösung  wird  mit 
Ammoniak  schön  rothbraun. 

Ueber  das  Verhalten  des  Kodeins  gegen  Schwefelsäure  und  Zucker 
siehe  §.  232. 

Einleiten  von  Cyangas  in  alkoholische  Lösung  von  Kodein  veranlasst 
gelbe,  dann  braune  Färbung,  endlich  einen  krystallinischen  Absatz  (Bicyan- 
kodein).  Es  wäre  hier  also  eine  Reaction,  welche  entfernt  an  die  des 
Atropins  erinnert,  die  aber  für  uns  ebensowenig  wie  die  des  Atropins  be- 
sondem  Werth  besitzt. 

Sonstige  Reaction: 

1.  Jodsäure  wird  nicht  reducirt  (Unterschied  von  Morphium), 

2.  Eisenchlorid  nicht  gefärbt, 

3.  Zweifach  Chloriridnatiium  nicht  gefällt  (Unterschied  von  Narkotin). 
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4.  PaUadiumchlorür  fallt  gelben  Niederschlag,  der  beim  Kochen  redu- 
cirt  wird  (bei  1 :  250  entsteht  derselbe  noch  nicht). 

5.  In  alkoholischer  Losung  giebt  gelbes  Blutlaugensalz  (wegen  Schwer- 
Mchkeit  vorsichtig  anzuwenden)  farblosen  Niederschlag,  der  allTnaMig 
kristallinisch  wird.  Bothes  Blutlaugensalz  fallt  das  Kodein  auch  aus 
wässriger  Lösung  seiner  Salze  krystaUimscL 

6.  Bhodankalium  fallt  aus  kalten  Lösungen  allmählig  krystallinischen 
farblosen  Niederschlag,  der  in  der  Wärme  löslich  ist  und  in  der  Kälte 
wieder  erscheint. 

TIeber  die  Empfindlichkeit  der  Gruppenreagentien  kann  ich  folgen- 
des ss^en: 

Phosphormolybdänsäure  wirkt  höchstens  noch  bei  Verdünnungen 
1:50000, 

Kaliumwismuthjodid  bei  derselben  Verdünnung  noch  deutlich,  ebenso 

Jodjodkalium.  Eine  verdünnte  Jodlösung  von  der  Farbe  des  Madeira 
färbt  trockenes  Kodein  (bis  0,01  Milligr.)  rothviolett. 

Kaliumquecksüberjodid  gab  mit  0,1  Milligr.,  1 :  5000,  reichliche,  mit 
0,01  Milligr.  1 :  50000  sehr  schwache  Beaction. 

Kaliumkadmiumjodid  lieferte  mit  1  Milligr.,  1 :  500,  deutlich  weisses 
Pracipitat,  das  nach  2  Stunden  krystallinisch  wurde,  mit  0,5  Milligr., 
1:1000,  wurde  anfanglich  kein  Niederschlag  erlangt. 

Kaliumzinkjodid  wirkt  in  sauren  Lösungen  1 :  1000  noch  nicht. 

Ferrocyankaüum  auch  bei  1 :  1000  schwach. 

Goldchlorid  bewirkte  bei  Lösungen  1 :  1000  noch  keine  Trübung. 

Quecksilberchlorid  und  Kaliumbichromat  gaben  bei  1 :  500  keine  und 

Platinchlorid  bei  1:250  (2  Milligr.)  kaum  eine  Trübung. 

Pikrinsäure  wirkte  bei  derselben  Concentration  deutlich. 

Grerbsäure  fallt  noch  bei  starker  Verdünnung. 

§.  240.  Das  Kodein  könnte  besonders  leicht  einmal  gemeinschaft- 
Kchmit  Conchinin,  Cinchonin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin, 
Physostigmin  und  Narkotin  abgeschieden  werden.  Eine  Trennung 
von  dem  letzteren  könnte  leicht  mittelst  Fällung  durch  überschüssiges 
Ammoniak  geschehen.  Bei  Letzterer  bleibt  Kodein  in  Lösung,  aus  der 
es  sich  durch  Benzin  fortnehmen  lässt.  Ebenso  kann  Kodein  vom  Con- 
chinin und  Cinchonin  isoürt  werden.  Einer  Verwechselung  mit  Atro- 
pin und  Hyoscyamin,  auch  mit  Physostigmin,  wäre  durch  die  phy- 
siologischen Wirkungen  dieser  Alkaloide  vorgebeugt,  einer  Verwechselung 
mit  Aconitin  durch  die  Beaction  gegen  Schwefelsäure.  Vorschläge  für 
eine  etwaige  Trennung  von  den  letz^enannten  4  Alkaloiden  wage  ich 
nicht  zu  machen. 

§.  841.  Thebain.  Dieses  Alkaloid  hatte,  nachdem  mir  Hesse's 
neueste  Abhandlung  über  Opiumalkäloide  zugegangen  war,  für  mich  be- 
sonderes Interesse.  Wie  Hesse  beweist,  ist  das  Thebain  sehr  geneigt,  sich 
in  Berührung  mit  verdünnten  oder  concentrirten  Säuren  zu  zersetzen. 
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Bei  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsaure  gehen  aus  dem'  Thebain  nach 
Hesse  zwei  Verbindungen,  das  Thebenin  und  das  Thebaiciosulfat  hervor. 
Entsprechende  Producte  liefert  verdünnte  Salzsaure  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  innerhalb  24  Stunden.  Die  geschehene  Zersetzung  er- 
kennt man  bereits  an  der  allmählig  eintretenden  Gelbfärbung  der  Solution. 
Die  entstandenen  Zersetzungsprodukte  theilen  nicht  die  Reaction  des  The- 
bains  gegen  Schwefelsaure.  Es  mussten  die  Fragen  au%ewoifen  werden, 
ob  nicht  1)  auch  im  Thierkörper  das  Thebain  analere  Zersetzung  schnell 
erfahren  werde.  2)  Ob  bei  der  Verarbeitung  von  Objecten,  etwa  von  Er- 
brochenem oder  Mageninhalt,  die  in  der  That  noch  Thebain  enthielten, 
nicht  dieses  Alkaloid  umgewandelt  und  damit  dem  Nachweis  entzogen 
würde»  3)  Ob,  Mls  das  der  Fall,  Hebung  vorhanden  wäre,  die  Zer- 
setzungsprodukte aufzufinden  und  darzuthun.  Eine  Antwort  auf  diese 
Fragen  habe  ich  in  den  „Beitragen  zur  gerichtlichen  Chemie"  p.  147  ge- 
geben. Sie  lautet  für  3  Nein  und  auch  für  1  und  2  bedingungsweise 
Nein,  insofern  als  zwar  eine  partielle  Zersetzung  im  Körper  wahrschein- 
lich ist,  aber  doch  immer  noch  genügende  Mengen  des  Thebains  unzerlegfc 
bleiben,  so  dass  man  sie  in  den  schon  früher  genannten  Organen  nach- 
weisen kann. 

Das  Tkebain  krystallisirt  in  weissen  quadratischen  Blättchen  (aus  Wein- 
geist in  blumenkohlartigen  Krystallisationen).  Es  schmilzt  bei  130 <>  (löO^Kane) 
und  erstarrt  wieder  bei  llO^,  Wasser  löst  es  nicht.  In  10  Theilen  kalten  Wein- 
geist ist  es  löslich,  auch  in  Aether.  100  Theile  Benzin  lösen  5,27  Theile, 
100  Theile  Amylalkohol  1,67  Theile  Thebain.  Petroleumäther  nimmt  es  weder 
aus  saurer,  noch  alkalischer  wässriger  Lösung  fort,  Chloroform  aus  beiden  schwer. 
Beim  Verdunsten  der  Ohloroformlösung  hinterbleibt  es  amorph.  Die  Lösung 
des  Thebains  in  Alkohol  reagirt  alkalisch.  Verdünnte  Säuren  lösen  leicht,  aus 
den  Lösungen  wird  es  durch  Ammoniak,  Alkalihydrate,  neutrale  und  saure 
kohlensaure  Alkalien  schon  in  der  Kälte  gefallt. 

Die  Empfindlichkeit  der  einzelnen  Eeagentien  für  Thebain  geht  aus 
Folgendem  hervor: 

Phosphormolybdänsaure  fällt  0,1  Milligr.  in  Lösung  1:5000  noch 
deutlich,  0,5  Milligr.,  1:10000,  nur  schwach,  0,01  Milligr.,  1:50000,  dürfte 
als  äusserste  Grenze  der  Empfindlichkeit  gelten  können. 

Kaliumwismuthjodid  und  Kahumquecksilberjodid  verhalten  sich 
ähnlich. 

Kaliumkadmiumjodid  und  Gerbsäure  wirken  bei  0,05  Milligr.  (1:10000) 
noch  deuthch,  bei  0,01  Milligr.  (1:50000)  nicht  mehr. 

Kaliumzinkjodid  und  Pikrinsäure  fallen  noch  1  Milligr.  (1:500). 

Jodjodkaüum  wirkt  bei  0,05  Milligr.  (1 :  10000)  stark,  bei  0,01  Milligr. 
(1:50000)  deutüch. 

Platinchlorid  fallt  0,5  Milligr.  (1:1000);  0,1  MiUigr.  (1:5000)  nicht 
mehr. 

Goldchlorid  pradpitirt  0,1  Milligr.  (1 : 5000);  bei  0,05  Milligr.  (1:10000) 
ist  die  äusserste  Gränze  der  Beaction.     Der  anfönglich  gelbe  Nieder- 
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schlag  wird  bald  braun.  Quecksilberchlorid  giebt  selbst  in  Solutionen 
1:250  keinen  und  Palladiunichlorür  kaum  einen  Niederschlag. 

Kaliumeisencyanür  fallt  2  Milligr.  (1 :  500),  doch  ist  der  Niederschlag 
im  üeberschusse  von  üiebainsulfat  löslich. 

Dass  auch  der  saure  Thebaintartrat  erst  in  150  Th.  Wasser  von 
20®  löslich  ist,  und  dass  sich  dasselbe  zur  Unterscheidung  und  Trennung 
des  Thebains  von  anderen  OpiumaJkaloiden  eignet,  hat  Hesse  nütgetheüt 

Die  rothbraune  Färbung,  mit  der  sich  Thebain  in  conc.  Schwefelsaure 
löst,  ist  bei  0,05  Milligr.  und  0,5  CG.  Säure  noch  sichtbar.  Eine  Solu- 
tion von  0,01  Milligr.  in  0,5  CG.  Saure  ist  nur  gelblich  tingirt.  In  Ge- 
mengen von  Kodein  und  Thebain  in  Verhälnissen  von  1:5  und  1:10 
herrscht  die  Thebainreaction  vor. 

Der  Schwefelsäure  ähnlich  verhält  sich  Pröhdes  Eeagens.  Auch  hier 
herrscht,?  wenn  Gemenge  von  Thebain  und  Kodein  vorliegen,  selbst  1:5 
und  1:10  die  Äeaction  des  Thebains  vor. 

Gtegen  Ghlorwasser  und  Ammoniak  verhält  sich  Thebain  wie  Kodein. 

In  einzelnen  Fällen  gelang  es,  Thebain  in  Krystallen  zu  gewinnen. 
Besondere  Versuche  mit  alkoholischer  Lösung  ergaben,  dass  aus  dieser 
d\iich  freiwüliges  Verdunsten  an  der  Luft  nach  0,01  Milligr.  in  mikros- 
kopischen KrystaUen:  fettglänzende  quadratische  und  büschelförmig  ver- 
einigte Nadeln  erhalten  werde. 

§.  242.  Papaverin.  Die  bereits  erwähnten  Untersuchungen  Hesse's 
beweisen,'  dass  man  bisher  dieses  Alkaloid  nicht  rein  zur  Verfugung  hatte, 
mid  dass  die  von  mir  und  Anderen  besprochene  Schwefelsäurereaction 
des  käuflichen  Präparates  nicht  dem  Papaverin,  sondern  einer  Verun- 
reinigung zukomme,  über  die  sich  Hesse  nicht  weiter  ausspricht.  Beines 
Papaverin  wird  von  Schwefelsäure  farblos  gelöst,  erst  beim  Erwärmen 
wird  die  Solution  schwach  und  nach  längerem  Erhitzen  dunkler  violett. 
Es  gelang  mir,  eine  Portion  Papaverin  aufeutreiben,  die  in  der  That  sich 
nach  Hesse's  Beschreibung  verhielt;  aber  ich  konnte  mich  auch  überzeugen, 
dass  noch  diesen  Augenblick  Papaverin  im  Handel  ist,  welches  mit  conc. 
Schwefelsäure  sofort  blau  oder  blauviolett  wird.  Wir  haben  desshalb  Ver- 
suche mit  beiden  Sorten  des  Alkaloides  angestellt,  von  denen  ich  einzelne 
hier  des  Vergleiches  halber  neben  einander  vorfuhren  will. 

Wätflrige  Lötangen  von  je  5  Milligr.  beider  Alkaloide  in  je  5  CO.  Alkohol 
und  25  CO.  Wasser  zeigten  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsanre  folgendes 
Verhalten : 

reines  Alkaloid:  mit  SchMvefelsänre  sich  bläuendes 

^  Alkaloid: 

Petroleumäther  entzog  nichts,  entzog  nichts. 

Benzin  wie  Petroleumäther,  nahm    Spuren    eines   Stoffes  auf,    den 

Schwefelsäure  braun  löste  und  den 
Jod  fäUte. 
Amylalkohol  entzog  etwas  Alkaloid,  wie  Benzin. 

Chloroform  entzog  reichlich,  nahm  xeichlieh  Alkaloid  auf,   das  mit 

Schwefelsäure  blau  wurde. 
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Die  ammoniakalische  Lösung  gab  vom 
reinen  Alkaloid  an: 

Petroleumäther  nichts  ab, 

Benzin  entzog  Spnren, 

Amylalkohol  nahm  das  Alkaloid  leicht  auf 

Chloroform  noch  leichter. 


vom  mit  Sohw^efelsänre  sich   bläuenden 

Alkaloid: 

Spuren. 

entzogen  das  sich  blaufärbende  Alka- 
loid reichlich. 


Wenn  es  sich  hier  um  eine  verunreinigende  Beimengung  handelt,  so  ist 
beachtenswerth,  dass  sie  dem  Papaverin  sehr  fest  anzuhängen  scheint  und  nur 
in  Gesellschaft  mit  diesem  in  das  Benzin,  den  Amylalkohol  und  das  Chloroform 
überwandert. 

Auch  die  wichtigeren  Beactionen  der  beiden  Präparate  will  ich  hier  neben- 
einander stellen: 


reines  Alkaloid: 

Phosphormolybdänsäure  giebt  noch  bei 
0,05  Milligr.  (1  :  1000)  Trübung, 

Kaliumwismuthjodid  wirkt  bei  0,05 
Milligr.  (1  :  10000)  nur  schwach, 

Kaliumkadmiumjodid  wirkt  bei  0,5 
Milligr.  (1  :  1000)  noch  deutlich, 

Kaliumquecksilberjodid  wie  das  vorige, 

Jodjodkalium  giebt  mit  0,01  Milligr. 
(1  :  50000)  noch  starke  Fällung, 

Jodwasser  färbt  beim  Benetzen  noch 
0,01  Milligr.  dunkel-,  dann  vorüber- 
gehend ziegelroth  und  endlich  wie- 
der dunkelroth. 

Goldchlorid  wirkt  bei  0,1  Milligr.  (1 :  5000) 
noch  deutlich, 

Gerbsäure  fällt  noch  0.1  Miligr.  (1 :5000), 

Platinchlorid  fällt  1  MUligr.  (1  :  500) 
nicht  mehr, 

Q  aecksilberchlorid 

Kai  iumzinkjodid 

Kaliumeisencyanür 

'Pikrinsäure 

Kaliumbichromat 


Schwefelsäure  färbt  sich  mit  0,5  Milligr. 
beim  Erwärmen  ausgesprochen  blau, 
mit  0,01  Milligr,  nicht  mehr, 


Schwefelsäurebihydrat  löst  2  Milligr. 
farblos,  färbt  sich  dann  aber  beim 
Erwärmen  schön  blauviolett,  das- 
selbe geschieht  auch  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:5). 

Fröhde's  Beagens  löst  0,5  und  0,1  Milligr. 
sofort  grün,  beim  Erwärmen  tritt 


unreines  Alkaloid: 

ebenso,  selbst  bei  0,01  Milligr.  (1 :  50000) 

noch  geringe  Trübung, 
wirkt   bei   0,01  Milligr.   (1  :  50000)   nur 

schwach, 
ebenso,    der    Niederschlag    wird    bald 

krystallinisch. 
ebenso, 
ebenso. 

ebenso. 


ebenso. 

ebenso. 

fällt  noch  0,5  Müligr.  (1  :  1000). 

fällt  1  Milligr.  (1  :  500)  nicht  mehr. 

liefert  bei  0,05  Milligr.  (1  :  10000)  noch 
Präcipitat. 

fällt  0,5  Milligr.  (1  :  1000)  schwach. 

fällt  1  Milligr.  (1  :  500)  amoi-ph. 

fällt  0,5  Milligr.  reichlich.  Der  Nieder- 
schlag wurde  in  24^  krystallinisch. 
Das  Chromat  wurde,  mit  Schwefel- 
säure übergössen,  sogleich  braun 
(Unterschied  von  Strychilin). 

färbt  sich  mit  0,1  Milligr.  sogleich  in 
der  Kälte  blau,  mit  0,05  nicht 
mehr.  Die  Blaufärbung  ersterer 
Portion  ist  nach  24^  schon  ver- 
schwunden. 


verhält  sich  wie  reine  Schwefelsäure. 
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schnell  blaue,  dann  violette,  end- 
lich prachtvoll  kirschrothe  Färbung 
ein.  Dasselbe  geschieht  bei  längerem 
Stehen  mit  dem  Beagens.  Bei  0,05 
und  0,01  Milligr.  ist  die  Beaction 
schwach. 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  färbt 
selbst  0,01  Milligr.  noch. 

Mit  Chlorwasser  trüben  sich  beide  Papaverinsorten,  werden  grünlich 
und  dann  nach  Ammoniakznsatz  tiefrothbrann,  nach  längerer  Zeit  fast 
sdiwarzbraun. 

In  Gremengen  von  Kodein  und  dem  reinen  und  unreinen  Papaverin 
herrscht,  falls  diese  im  Verhältniss  von  1:1,  1:5  oder  1:10  gemischt 
sind,  gegen  Fröhde's  Beagens  die  Papaverinreaction  vor,  bei  der  höchstens 
das  Blau  etwas  spater  eintritt,  in  Gemischen  des  Kodeins  mit  reinem 
Papaverin  5:1  und  10:1  prävaürt  das  Kodein,  während  in  gleich  starken 
Mischungen  mit  unreinem  dieses  trotz  seiner  geringen  Menge  noch  die 
sofortige  Blauförbung  mit  Schwefelsäure  bedingt.  Mischt  man  Thebain 
und  reines  Papaverin  1:1 — 1:10,  so  herrscht  im  Verhalten  g^en  Schwe- 
felsäure die  Papaverinreaction  vor;  in  Gemischen  5:1  und  10:1  die  The- 
bainreaction.  Beim  unreinen  Papaverin  ist  in  der  Thebainmischung  1:10, 
1:5,  1:1  die  Schwefelsäurereaction  letzteren  Alkaloides  vorherrschend, 
während  sich  bei  1  Thebain  und  5  Papaverin  beide  etwa  das  Gleichgewicht 
halten  und  bei  1:10  die  Papaverinreaction  vorherrscht.  Gegen  Ge- 
mische des  reinen  und  unreinen  Papaverins  1:1 — 1:10  wirkt  Fröhde's 
Reagens  wie  gegen  reines  Alkaloid,  während  selbst  in  Gemischen  von 
10:1  und  5:1  die  Schwefelsäurefärbung  des  unreinen  Papaverins  er- 
kannt wird. 

Dass  das  reine  Papaverin  ein  schwerlösüches  saures  Oxalat  giebt, 
welches  bei  10®  388  Th.  Wasser  zur  Lösung  bedarf  und  zur  Trennung 
von  Narkotin  benutzt  werden  kann,  ebenso  dass  sein  saures  Tartrat  leicht- 
löslich ist,  entnehme  ich  aus  Hesse's  Arbeit. 

Ueberlässt  man  0,5  Milligr.  des  reinen  Alkaloides  in  Weingeistlösung 
to  freiwilligen  Verdunstung,  so  hinterbleibt  es  theüweise  amorph,  theil- 
weise  in  rhombischen  Tafeln.  Das  unreine  Präparat  erkennt  man  noch 
in  der  Quantität  von  0,01  Milligr.  als  haarformige  Nadeln. 

Papaverin  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  auch  seine  Salze  sind  meist  schwer 
löslich.  Kalter  Weingeist  und  Aether  lösen  ziemlich  schwierig,  kochender  Wein- 
geist so  viel,  dass  ie  Flüssigkeit  beim  Erkalten  erstarrt,  Benzin  löst  ziemlich 
8c\\wer ;  100  Theile  Amylalkohol  nehmen  1,30  Theile  Papaverin  auf.  Petroleumäther 
löst  es  in  der  Wärme  und  scheidet  es  beim  Erkalten  der  Lösung  krystallinisch  ab. 
Chloroform  entzieht  das  Papaverin  schon  der  sanren  wässrigen  Lösung  allmählig. 
Auen  aus  alkalischer  Lösung  geht  es  in  Chloroform  über,  aber  nicht  schneller 
^8  aus  saurer.  Beim  Verdunsten  der  Chloroformlösung  hinterbleibt  es  krystal- 
Wisch.  Es  bläuet  Lackmus  und  hat  grosse  Neigung,  Ammoniak  zurück  zu 
Wten.  Durch  Ammoniak,  Kali,  neutrales  und  saures  kohlensaures  Natron  wird 
«9  aus  seinen  Lösungen  gefällt« 
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Will  man  direkt  auf  Papaverin  untersuchen,  so  reinigt  man  am  Besten 
die  sauren  wässrigen  Auszüge  mit  Benzin  und  schüttelt  dann  aus  ammo- 
niakalischer  Solution  mit  Chloroform  aus.  Besonders  wichtig  sind  dann 
die  ßeactionen  mit  Fröhde's  Eeagens  und  warmer  Schwefelsaure.  Aus 
Mischungen  von  100  CC.  Harn  oder  Müch  mit  0,5  Milligr.  Papaverin 
waren  so  noch  nachweisbare  Alkaloidmengen  wieder  zu  gewinnen. 

Beim  unreinen  Papaverin  kann  man  auch  das  für  Strychnin  benutzte 
Abscheidungsverfahren  brauchen. 

§.  243,  Das  Thebain  könnte  vom  Conchinin  und  Cinchonin 
mit  Hülfe  seiner  weit  grösseren  Löshchkeit  in  Benzin  von  gewöhnlicher 
Temperatur  getrennt  werden.  Um  vom  Atropin,  Hyoscyamin,  Aco- 
nitin, Physostigmin  und  Kodein  zu  trennen,  kann  man  von  dem 
verschiedenartigen  Verhalten  der  wässrigen  Lösungen  gegen  saure  kohlen- 
saure Alkalien  Gebrauch  machen.  Thebain  müsste  schon  in  der  Kalte 
gefallt  werden.  Ausschütteln  aus  saurer  Lösung  kann  zur  Trennung 
vom  Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin,  Physostigmin,  Chinchonin 
benutzt  werden.  Dies  Verhalten  könnte  besonders  auch  noch  zu  einer 
Verwechselung  mit  Theobromin  Anlass  geben,  aus  Mischungen  mit 
demselben  kann  das  Thebain  aber  durch  Benzin  ausgezogen  werden. 

Wären  Narkotin,  Kodein  und  Thebain  neben  einander  in  Unter- 
suchungsobjecten,  so  würden  sie  gemeinschaftlich  durch  Benzin  der  alka- 
lischen Wasserlösung  entzogen  werden,  während  Morphin  für  den  Amyl- 
alkohol übrig  bleibt.    Nach  Verdunstung  des  Benzins  und  dem  Wieder- 
lösen in  saurem  Wasser  würde  das  Thebain  mit  dem  Narkotin  gemein- 
schaftlich durch  Ammoniak  geßllt  werden,   während  Kodein  durch  Aus- 
schütteln mit  Benzin  im  Fütrate  dargethan  werden  könnte.    Eine  Trennung 
von  Narkotin  und  Thebain  könnte,  falls  grössere  Mengen  zur  Verfugung 
ständen,  mit  Hülfe  von  überschüssiger  Weinsäure  versucht  werden.    Bei 
kleineren  Quantitäten   wird  sie  nicht  zum  Ziele  führen.    In  solchen  Ge- 
mischen kann  das  Thebain  leicht  quaütiv  durch  seine  Schwefelsäurereac- 
tion  constatirt  werden;  es  macht  aber  auch   keine  Schwierigkeiten,  das 
Narkotin  an  seinen  Beactionen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Fröhde's 
Reagens  zu  entdecken.    Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
ist  die  Beimengung  des  Narkotins  zum  Thebain  deutüch  zu  erkennen. 
Reines  Thebain  wird  bei  der  Reaction  nur  vorübergehend  röthhch,  dann 
gelb,  braun,  violett,  grün  und  schwarz.    Die  schön  violettrothe  Färbung 
des  Narkotins  wird  in  Gemischen  durch  das  Thebain  nicht  verdeckt,  falls 
auf  Thebain  V2  Narkotin  vorhanden,  ebenso  auch  bei  Einwirkung  von 
Fröhde's  Reagens.  Ich  versuchte,  ob  man  hier  nicht  von  der  Chlorwasser- 
probe  des  Narkotins  Nutzen  ziehen  könne,  indessen  ohne  befriedigenden 
Erfolg.    Vergl.  übrigens  §.  234.  ^ 

Vergleicht  man  die  Reactionen  des  reinen  Papaverins  mit  denen 
des  Kodeins,  so  ist  eine  Aehnüchkeit  nicht  zu  verkennen;  indessen  treten 
doch  die  Farbenwandlungen  mit  Schwefelsäure  und  Fröhde's  Reagens  bei 
diesem  langsamer  und  minder  elegant  ein  i^id  kommt  es  namentlich  beim 
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Mandeln  Ton  Kodein  mit  Fröhde's  Beagens  nicht  schliesslich  zu  rother 
Färbung.  Ein  wesentlicher  Unterschied  darf  wohl  im  Verhalten  der 
ammoniakalischen  Losung  gegen  Benzin  erblickt  werden.  Letzteres  ent- 
zieht das  Kodein  leicht,  das  Papaverin  sehr  schwer.  Mich  hat  das  ge- 
wundert, da  Üesae  das  Papaverin  in  Benzin  leicht  löslich  nennt  Aller- 
dings ist  es  noch  ein  Unterschied,  ob  ein  Stoff  in  fester  Form  mit  einem 
Lösungsmittel  in  Berührung  kommt,  oder  ob  er  in  wässriger  Solution 
Jbm  dargeboten  wird,  in  letzterem  Falle  wird  auch  noch  von  beglei- 
tenden Stoffen  die  Verwandtschaft  zu  den  in  Conflict  befindlichen  Lösungs- 
mitteln beherrscht  sein. 

Das  Lanthopin  Hesse's  und  andere  Alkaloide  lassen  sich  aus  mit 
Kali  versetzter  Lösung  durch  Chloroform  z.  B.  nicht  ausschütteln,  wohl 
aber  aus  anmioniakalischer.  Man  könnte  immerhin  versuchen,  durch 
succesäves  Ausschütteln  mit  Benzin  das  Kodein,  dann  mit  Chloroform 
das  Papaverin  aufzusuchen. 

Aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  je  0,01  Gramm  Koddn 
und  Papaverin  wurde  in  der  That  durch  Benzin  ein  dem  Kodein  ähnlich 
reagirendes  Alkaloid  gewonnen,  während  später  Chloroform  das  Papaverin 
in  Lösung  führte,  das  sich  auch  durch  die  Chlorwasser -Ammoniakprobe 
darthun  liess. 

§.  244«  Hareein  bildet  meist  lange,  seidenglänzende  Krystallnadeln,  die 
Krystallw'asser  enthalten.  Es  schmilzt  bei  145,2  ^  und  erstarrt  beim  «Erkalten 
krystaUiniscli.  Ein  Theil  löst  sich  bei  18^  in  1285  Theilen  Wasser,  leicht  in 
kochendem.  Aus  der  kochend  bereiteten  Lösnng  krystallisirt  es  beim  Erkalten 
derselben.  Es  löst  sich  femer  bei  13«  in  945  Theilen  Weingeist  von  80%  Tr., 
viel  leichter  in  kochendem,  nicht  in  Aether,  und  es  geht,  wie  oben  gesagt»  aus 
der  wässrigen  Lösung  nicht  in  Benzm  oder  Petroleumäther  über.  Amylalkohol 
xmd  Chloroform  entziehen  schon  der  sanem  wässrigen  Lösung.  Narcein  dreht 
die  Polarisationsebene  nach  links. 

Das  Narcein  haben  wir  leicht  nachweisen  können,  indem  wir  sowohl 
die  saure,  wie  ammoniakaüsche  wässrige  Lösung  mit  Chloroform  aus- 
schüttelteji.  Es  fand  sich  häufig  schon  im  Bückstande  der  sauren  Solu- 
tion. Man  erhalt  aus  Mischungen  von  1  Milligr.  und  0,5  Müligr.  mit 
100  OC.  Blut,  Milch  oder  Harn  befriedigende  Resultate. 

Erwärmt  man  Narcein,  bis  sich  ammoniakaüsche  Dämpfe  entwickeln, 
so  giebt  der  Rückstand  an  Wasser  eine  Substanz  ab,  welche  mit  Eisen- 
ehlorid  schön  blau  wird. 

Die  Empfindlichkeit  der  Reactionen  des  Narceins  ist  aus  Folgendem 
zu  ersehen: 

Phosphormolybdänsäure  trübt  eine  Lösung  von  0,05  Milligr.  (1 :  10000) 
deutlich.    Aeusserste  Grenze  der  Reaction  bei  1 :  50000. 

Kaliumquecksüberjodid  giebt  bei  0,05  Milligr.  (1  :  10000)  nur  noch 
schwache  Reaction.  Das  Krystallinischwerden  des  Niederschlages  konnte 
selbst  bei  0,1  Milligr.  nicht  mehr  bemerkt  werden. 

Kaüumwismuthjodid  föUt  0,01  Jüilligr.  (1  :  50000)  nur  sehwach. 
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Kaüumkadmiumjodid  ßllte  0,5  Milligr;  (1  :  1000).  Doch  war  auch 
hier  Eintritt  späterer  Krystallinität  nicht  zu  erkennen. 

Kaliumzinkjodid  wirkt  bei  0,5  Milligr.  (1  :  1000)  noch  stark,  bei 
0,1  Müligr.  (1 :  5000)  nur  schwach.  Die  Blaufärbung  des  Niederschlages 
trat  bald  deutlich  hervor.  Ich  stimme  darin  vollkommen  mit  Stein  ^) 
überein,  dass  es  sich  hier  um  secundäre  Zersetzung  des  Niederschlages 
und  um  Wirkung  des  freigewordenen  Jods  handelt.  Auch  Winkler  ^  und 
Pelletier^  hatten  ja  schon  längst  dargethan,  dass  geringe  Mengen  freien 
Jods  Narcein  blau  färben.  Gerade  deshalb  und  weil  ich  mich  möglichst 
von  theoretischen  Erörterungen  fem  halten  musste,  bin  ich  früher  nicht 
weiter  auf  die  Sache  eii^egangen.  Dass  ich  die  Auffassung  sogleich, 
nachdem  ich  auf  die  ßeactionen  aufmerksam  geworden,  gehabt  und  aus- 
gesprochen habe,  werden  sich  die  damaligen  Zuhörer  meiner  Vorlesung 
über  gerichtliche  Chemie  noch  erinnern. 

Die  Blaufärbung  mit  Jodwasser  kann  noch  mit  0,01  Milligr.  deutlich 
erlangt  werden,  wenn  man  das  auf  dem  TJhrgläschen  ausgetrocknete  Al- 
kaloid  mit  dem  Reagens 'bestreicht. 

Setzt  man  zu  einer  schwefelsauren  oder  rein  wässrigen  Lösung  des 
Narceins  concentrirtere  Jodlösung,  so  gewinnt  man  bekanntüch  auch  bei 
diesem  Alkaloide  braunen  Niederschlag.  0,01  Milligr.  (1  :  50000)  gaben 
ihn  noch  erkennbar.  Bei  0,05  Milligr.  (1 :  10000)  konnte  man  die  spätere 
IJmlagerung  zu  krystaUinischem  Jodnarcein  noch  darthun. 

Goldchlorid  wirkte  noch  bei  0,1  Milligr.  (1  :  5000), 

Quecksilberchlorid  und  Palladiumchlorür  bei  0,5  Milligr.  (1  :  100) 
nicht  mehr. 

Platinchlorid 

Gerbsäure  -  fällen  1  Milligr.  (1  :  500)  noch  nicht, 

Kaüumbichromat 

Conc.  Schwefelsäure  löste  0,1  Milligr.  zu  graubrauner  Solution,  die 
nach  24**  blutroth  geworden  war.  Bei  0,01  Milligr.  war  die  ßeaction 
schwach  aber  erkennbar.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
verhält  sich  Narcein  wie  Narcotin.  Fröhde's  Eeagens  löst  grünbrauu, 
dann  grün  und  später  tritt  die  blutrothe  Färbung  wie  bei  der  Schwefel- 
säure ein.  Erwärmt  man  mit  Fr.,  so  beobachtet  man  kirschrothe  Fär- 
bung schon  nach  einigen  Minuten.  Hat  man  etwas  grössere  Mengen  von 
Narcein,  so  sieht  man  allmählig  mit  Fröhde's  Beagens  —  namentlich 
wenn  dieses  reichlicher  molybdänsaures  Natron  enthält  (auf  1  CC. 
2 — 3Ctgr.) —  eine  grünbraune,  dann  grüne,  rothe  und  endlich  rein  blau 
werdende  Solution  entstehen.   Dasselbe  findet  in  Gemischen  des  Narceins 


A)  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  106,  p.  310. 

2)  Buchner's  Rep.  f.  Pharm.  Bd.  59,  p.  1. 

^  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  Th.  50.  p.  252  n.  262. 
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und  Morphins  statt,  die  im  ersten  Augenblicke  ganz  deutlich  die  Mor- 
phinreaction  darbieten.  Merkwürdig  ist,  dass  ich  in  Gremischen  von  Nar- 
e^iü  und  Morphin  die  Blauförbung  durch  Jodwasser  nicht,  oder  doch 
(beim  TJeberwiegen  des  Narceins)  nicht  sehr  deutlich  erhalten  konnte. 
Die  Ursache  hiervon  vermuthete  ich  anfangs  darin,  dass  solche  Gemenge, 
wenn  sie  aus  Thierorganen  durch  Chloroform  ausgeschüttelt  waren,  meist 
amorph  sich  vorfanden.  Ich  glaubte,  dass  das  Narcein  krystallinisch  vor- 
liegen müsse,  um  die  Reaction  zu  geben.  Doch  muss  es  wohl  noch  eine 
andere  Ursache  geben.  Als  ich  dergleichen  Gemische  von  Narcein  und 
Morphin  in  saurem  Wasser  löste  und  mit  Kaliumzinkjodid  ßllte,  konnte 
icii  an  dem  (nicht  krystallinisch  werdenden)  Niederschlage  gleichfalls  keine 
Blaufarbui^  wahrnehmen. 

Chlorwasser  und  dann  Ammoniak  bewirken  beim  Narcein  tiefblut- 
rotlie  Färbung. 

In  Gemischen  von  Kodein  mit  Narcein  bis  1  :  10  herrscht  bei  An- 
wendung von  Fröhde's  Reagens  die  Reaction  des  letzteren  vor,  dagegen 
noch  in  Gemengen  10:1  die  Narcein- Jodwasserreaction.  Thebain  und 
Xarcein  bis  1 :  10  gemischt,  geben  die  Schwefelsäurereaction  des  ersteren, 
aber  selbst  10:1  die  Jodwasserreaction  des  letzteren.  Narcein  und  reines 
Papaverin  1:1  bis  10:1  verhalten  sich  gegen  Fröhde's  Reagens  wie  Pa- 
payerin,  aber  noch  1 :  10  gegen  Jodwasser  wie  Narcein.  In  Mischungen 
des  Narceins  mit  unreinem  Papaverin  1 : 1  bis  10 : 1  wirkte  Schwefelsäure 
wie  gegen  Narcein,  während  ihr  Verhalten  gegen  Jodwasser  wie  bei  Ge- 
mengen des  Narceins  mit  reinem  Papaverin  beobachtet  wurde. 

§.  245.  Wir  haben  für  das  Narcein  noch  auf  die  Frage  einzu- 
gehen, wie  dasselbe  vom  Berberin  und  Curarin  getrennt  werden  könne. 
Eine  solche  Trennung  könnte  allenfalls  mit  Hülfe  der  Fällbarkeit  dieser 
beiden  letztgenannten  Alkaloide  durch  Quecksilberchlorid  versucht  werden. 
In  verdünnten  Lösungen  von  Narcein  bringt  dieses  Reagens  keinen  Nie- 
derschlag hervor.  Die  qualitative  Unterscheidung  dieser  3  Alkaloide  bietet 
keine  Schwierigkeiten,  da  für  Berberin  seine  Farbe,  fuf  Curarin  die 
ßeaction  gegen  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali  charakteristisch  sind. 

Ich  habe  mich  bemüht,  aus  Gemengen  kleiner  Quantitäten  Narkotins 
(0,025  Gramm),  Kodeins  (0,025  Gramm),  Narceins  (0,025  Gramm)  und 
Morphins  (0,0187  Gramm)  nach  successivem  Ausschütteln  die  Reactionen 
der  einzelnen  Alkaloide  zu  gewinnen.  Die  ammoniakalische,  wässrige 
Lösung  wurde  zuerst  mit  Benziu  behandelt  (Rückstand  der  Ausschüttelung 
0,0382  Gramm)  und  Trennung  des  Narkotins  und  Kodeins,  wie  früher 
beschrieben,  ausgeführt.  Die  dann  folgenden  Amylalkoholausschüttelungen 
lieferten  0,0301  Gramm,  Rückstand,  der  durch  Jodwasser  nicht  blau 
^^de,  mit  Fröhde's  Reagens  anfangs  schöne  Morphin-,  aber  später  auch 
Narceioreaction  ergab.  Dann  folgten  2  Chloroformausschüttelungen.  In 
dem  Rückstände  beider  trat  gleichfalls  mit  Fröhde's  Reagens  noch  Mor- 
phinreaction  ein,   aber  später  sehr  schön  die  des  Narceins.    Nur  der 
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ßückstand  der   zweiten  Chloroformausschüttelung   wurde  mit  Jodwasser 
bläulich. 

Bei  einem  andern  Versuche,  bei  dem  ich  0,025  Gramm  Morphin  und 
0,025  Gramm  Narcein  in  alkaüscher  Wasserlösui^  zuerst  zweimal  mit 
Chloroform  und  dann  mit  Amylalkohol  ausschüttelte,  hatte  das  Wasser 
0,008  Gramm  aufgenommen,  die  aber  auch  schon  neben  Reactioneri  des 
Narceins  die  des  Morphins  zeigten.  Die  grössere  Menge  des  letzteren, 
allerdir^s  in  Gemeinschaft  mit  Nareein,  war  erst  in  den  Amylalkohol 
übergewandert. 

§.  246.  Schliesslich  muss  ich  hier  noch  darauf  hinweisen,  dass  es 
Hesse  gelungen  ist,  in  allen  Theüen  der  Papaver  ßhoeas  L.  ein  Alkaloid 
aufzufinden,  welches  er  Rhoeadin  nennt  und  dessen  Vorhandensein  er 
auch  im  Papaver  somniferum  L.,  namentüch  in.  den  unreifen  Früchten 
desselben  und  im  Opium  dargethan  hat.  Er  vermuthete,  dass  dieses 
Rhoeadin  einen  Bestandtheil  der  von  Merk  Porphyroxin  genannten  Substanz 
ausmache.  Es  ist  charakterisirt  durch  seni  Verhalten  gegen  Mineral- 
sauren.  Beim  Erwärmen  mit  selbst  verdünnter  wässriger  Lösungen  dieser 
Säuren  wird  Rhoeadin  gespalten  und  man  erhält  eine  intensiv  blutrothe 
Färbung,  die  noch  bis  zu  Vsooooo  Verdünnung  sichtbar  bleibt  (conf.  p.  209). 

Rhoeadin  ist  in  Aether,  Benzin,  Chloroform,  Alkohol  fast  unlöslich,  ebenso 
in  Wasser;  verdünnte  Essigsäure  löst  und  zersetzt  es.  Die  Lösung,  mit  Ammo- 
niak übersättigt,  mit  Aether  geschüttelt,  giebt  das  Rhoeadin  an  diesen  ab.  (Das 
Alkaloid  scheint  im  amorphen  Zustande  also  leichter  löslich  in  Aether  zu  sein. 
Unterschied  von  Veratrin  siehe  §.  222).  Jodkalium-Jodquecksilber,  Platinchlorid 
und  Goldchlorid  präcipitiren  es^). 

§.  247.    Will  man  den  Beweis  üefem,  dass  eine  Vergiftung  gerade 
durch  Opium  geschehen  sei,  so  suche  man  noch  die  Mekonsäure  und 
das  Mekonin  zu  isoüren.    (Vergl.  §.  593.)    Eine  Lösung  von  Meconin, 
welche  ich  untersuchte,  gab  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  an 
Petroleumäther  etwas  ab,   welches  aber  erst  bei  Anwendung  grösserer 
Quantitäten  durch  Schwefelsäure  nach  Art  des  Meconins  verändert  wurde. 
Ich  vermuthe ,  dass  es  sich  hier  um  ein  Gemenge  irgend  einer  Verun- 
reinigung des  Meconins  mit  Spuren  dieses  letzteren  handelte.  Benzin  ent- 
nahm der  sauren  Wasserlösung  reichlich  Meconin,  welches  es  in  farblosen 
KrystaUen  hinterliess.     Diese  lösen   sich  in  kalter  conc.  Schwefelsäure 
grünlich,   welche  Färbung  innerhalb  24 — 48^  in  ziemüch  reines  Roth 
übergeht.  Erwärmt  man  die  grünliche  oder  nach  dem  Aufbewahren  rothe 
Schwefelsäurelösung  vorsichtig,  so  wird  sie  schön  smaragdgrün,  dann  blau, 
violett  und  endüch  wieder  roth.    Auch  Chloroform  und  Amylalkohol  ent- 
ziehen der  sauren  Lösung  das  Mekonin;  doch  rathe  ich,  wenn  man  gute 
ßeactionen  haben  will,  Benzin  zum  Ausschütteln  der  sauren  Wasserlösung 
zu  benutzen,  da  dieses  am  reinsten  abscheiden  lässt. 


1)  Cfr.   Annal.  d.  Ch.  und  Ph.   140,    p.  145,    auch    Suppl.  4,    p.  50    und   die 
späteren  Arbeiten  Hesse's. 
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Ich  wurde  also,  um  das  6es£^te  nochmals  koiz  zu  recapituliien, 
fenn  ich  jetzt  eine  Opiumvergiftung  constatiren  sollte: 

1)  die  gehölig  Yorbereitete  saure  wässrige  Flüssigkeit  zweimal  mit 
Benzin  ausschütteln,  um  im  Verdunstungsrückstande  dieser  Ausschütte- 
Imigen  auf  Mekonin  zu  imtersuchen; 

2)  dieselbe  einmal  mit  Amylalkohol  behandeln  und  im  ßückstande 
des  mit  wenig  Wasser  gewaschenen  AmjMkoholauszuges  auf  Mekonsaure 
prüfen; 

8)  die  saure  wässrige  Flüssigkeit,  um  den  Best  des  Amylalkohols  zu 
beseitigen,  mit  Petroleumather  schütteln; 

4)  die  ammoniakalisch  gemachte  wässrige  Flüssigkeit  mit  Benzin 
2—3  mal  behandeln,  um  in  dieser  Ausschüttelung  auf  Kodein  und  Nar- 
kotin  eventuell  auf  Thebain  zu  untersuchen; 

5)  sie  mit  Chloroform  behandeln,  um  auf  Narcein  und  Morphin  zu 
reagiren; 

6)  mit  Amylalkohol  aus  ihr  den  Best  des  Morphins  und  Narceins 
fortnehmen.  Ich  habe  (vergl.  „Beitr.  zur  gerichtl.  Chemie"  p.  167)  in 
^eser  Art  das  Opiumextract  und  die  verschiedenen  Opiumtinc- 
turen  untersucht  und  dabei  die  Beactionen  des  Meconins,  Narceins,  Ko- 
deins, Narkotins,  Thebains  und  Morphins  erlangt.  Aus  der  Tinctura  opii 
benzoica  lieferte  mir  die  saure  Ausschüttelung  mit  Petroleumäther  auch 
den  Camphor  und  das  Anisöl.  Im  Aqua  opii  liess  sich  ein  wie  Morphin 
reagirendes  Alkaloid  nachweisen. 

§.  248.  Vergiftungen  mit  Mohnköpfen,  namentlich  mit  einer  Ab- 
kochung derselben,  gehören  nicht  zu  den  Seltenheiten^).  Den  Morphin- 
gehalt der  Mohnköpfe,  der  kurz  vor  der  Samenreife  am  bedeutendsten,  der 
aber  in  verschiedenen  Sorten  zu  wechseln,  in  einzelnen  sehr  gering  zu  sein 
scheint,  hat  Winkler 2)  dargethan.  Ausserdem  hat  Letzterer  einen  Grehalt 
anNariotin,  Kodein  und  Narcein  beobachtet  und  Hesse,  wie  ges«^,  Bhoeadin 
darin  nachgewiesen.  Ich  habe  verschiedene  Arten  von  Mohnköpfen,  wie 
sie  hier  in  Apotheken  vorkoncunen,  nach  der  in  §.  161  besprochenen 
Methode  untersucht  und  stets  auch  die  Beactionen  des  Thebains  und  Ko- 
deins, meistens  auch  des  Narceins  erhalten.  Als  ich  zwei  Sorten  Mohn- 
kapseln nur  mit  Wasser  extrahirte,  also  Bedingungen,  wie  sie  bei  Dsir- 
stellung  eines  Mohnaufgusses  eingehalten  werden,  erfüllte,  wurden  gleiche 

Besultate  gewonnen,  nur  war  der  Gehalt  an  Morphin  in  diesen  Auszügen 
gering»). 


^)  Vergl.  z.  B.  Winkler  und  Buchner  im  N,  Rep.  f.  Pharm.  Bd.  16,  p.  35 
«ud  38. 

2)  Buchner's  Kep.  2.  Reihe.  Bd.  9,  p.  1.  Vergl.  ferner  ibid.  1.  Reihe.  Bd.  39, 
^-  2.  Reihe.    Bd.  1,  3  und  7 ;  ferner  Meurin  N.  Rep.  f.  Pharm.,  Bd.  2,  p.  462. 

»)  Ich  möchte  hier  noch  ein  Paar  Worte  über  zwei  andere  Substanzen  ein- 
schieben, die  ebenfalls  als  Betäubungsmittel  benutzt  werden,  ich  meine  das  Lac- 
tncarium  (den  eingetrockneten  Milchsaft  der  Lactuca  virosa  und  satiyaL.)und 
^eu  indischen  Hanf  mit  den  aus  ihm  angefertigten  Präparaten  (Haschisch, 
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§.  249.  Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Morphins  kann 
ebenfalls  die  Mayer'sche  Methode  in  Anwendung  kommen,  jedoch  gelten 
für  die  Ausfuhrung,  was  Concentration  der  Lösungen  anbetrifft,  die  bereits 
biöim  Atropin  beschriebenen  Vorsichtsmassregeln.  DenWirkungswerth  eines 
CC.  der  Mayefschen  Lösung  fand  Kubly  =  0,01886  Grrm.  trocknen  Mor- 


Ganjah  etc.).    Die  Untersuchungen  über  die  wirksamen  Stoffe  dieser  Substanzen 
scheinen  mir  noch  nicht  abgeschlossen  zu  sein  und  ich  will  hier  auch  nur  die 
Frage  ins  Auge  fassen,  ob  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  sie  zu  Verwech- 
selungen mit  Alkalolden  überhaupt  und  speciell  mit  Opiumalkaloiden  verleiten 
können.    Herr  G.  P.  Masing  hat  auf  meine  Veranlassung  übemomnxen   Herba 
Lactucae    virosae^und  gutes  Lactucarium,    Herba  cannabis  indicae  und  ein  in 
Alexandria  gekauftes  Haschisch  in  der  in  §.  161  beschriebenen  Weise  zu  unter- 
suchen; er  konnte  aus  den  sauren  Auszügen  mit  Petroleumäther,  Benzin,  Amyl- 
alkohol und   Chloroform  aus  keiner  der  4  Substanzen  etwas  Alkaloidisches  ge- 
winnen.   Cannabis  indica   und  Haschisch  gaben  nur  aus  der  alkalischen  Lösung 
an  Amylalkohol  geringe  Spuren  einer  Substanz  ab,  die   aus  wässriger  Lösung 
durch  Kaliumwismuthjodid  gefällt  und  von  Pröhde'schem  Reagens  sehr  vorüber- 
gehend violettroth  gefärbt  wurde.    Mit  Morphin  wird  diese  Substanz  kaum  ver- 
wechselt werden  können,  da  sie  die  übrigen  Reactionen  (Husemann's)  nicht  giebt. 
Herba  Lactucae  gab  ebenfalls  nur  aus  alkalischer  Lösung  und  nur  an  Amyl- 
alkohol etwas  ab,  welches  durch  Kaliumwismuthjodid  fällbar  war,   aber  durch 
Pröhde's  Reagens  nicht  gefärbt  wurde.    Aus  dem  Lactucariumauszuge  war  auch, 
nachdem  er  alkalisch  gemacht  war,  durch  die  4  Flüssigkeiten  nichts  Verdäch- 
tiges auszuschütteln. 

Endlich  noch  einige  Bemerkungen  über  das  als  Brechmittel  angewendete 
Apomorphin.  Indem  ich  in  Betreff  der  Wirkungen  derselben  auf  die  Arbeiten 
von  Siebert  („Unters,  über  d,  phys.  Wirk,  des  Apomorphins",  Diss.  Dorpat  1871) 
u.  Quehl  („Ueber  d.  phys.  Wirk.  d.  Apomorphins",  Diss.  Halle  1872)  verweise, 
gehe  ich  hier  nur  auf  diejenigen  Thatsachen  ein,  welche  beim  "Nachweis  des 
Apomorphins  in  Köpertheilen  verwerthet  werden  können.  Apomorphin  kann 
aus  schwefelsaurer  Lösung  durch  Petroleumäther,  Benzin,  Chloroform  nicht,  oder 
doch  durch  letzteres  nur  spurweise  ausgeschüttelt  werden.  Macht  man  die 
wässrige  Lösung  ammoniakaUsch,  so  wird  sie  unter  Trübung  schmutzig  violett» 
Beim  Ausschütteln  wird  dann  an  Petroleumäther  geringe  Menge  des  Zersetzungs- 
produktes zu  röthlicher,  an  Benzin  und  Chloroform  mehr  zu  schön  himbeerrother 
Lösung  abgegeben. 

Dass  übrigens  das  Apomorphin  sehr  unbeständig  ist,  ist  bekannt.  Seine 
ursprünglich  farblosen  Lösungen  nehmen  nach  kurzer  Zeit  eine  grüne  Farbe  an. 
Wirksam  sollen  nach  Quehl  solche  grüne  Solutionen  noch  sein.  In  Apomor- 
phinlösungen  rufen  nach  Quehl  Jodjodkalium  blutrothe,  Zinnchlorür,  Zinnacetat, 
Rhodankalium  weisse,  Pikrinsäure  gelbe  Niederschläge  hervor,  welche  sich 
sämmtlich  in  der  Wärme  wieder  lösen.  Goldchlorid  giebt  purpurrothen,  Gerb- 
säure gelbgrünlichen,  F.errocyankalium  rothgelben,  in  der  Hitze  lauchgrünen^ 
Perridcyankalium  weissen,  bald  violettschwarz  werdenden  Niederschlag.  D|® 
letzteren  sind  sämmtlich  in  der  Wä»me  nicht  löslich.  Ausserdem  wissen  wir 
durch  Matthiesen  und  Wright,  dass  Apomorphin  durch  Eisenchlorid  dunkel 
amethystfarben,  durch  Salpetersäure  blutroth,  durch  Schwefelsäure  und  Kalium- 
bichromat  braun  gefärbt  wird,  dass  es  durch  Alkalilaugen  und  Kalkwasser  etc.  an- 
fangs farblos  gefällt  wird,  sich  aber  in  Berührung  mit  denselben  grünt  oder 
schwärzt  und  dass  Kaliumbichromat  es  orangegelb,  Jodkalium  weiss,  später 
grünwerdend,  Platinchlorid  gelb  und  Quecksilberchlorid  weiss  fällen  z.  Th.  aus 
sehr  verdünnten  Lösungen. 


}.  250.  DelpWüin.  241 

phiDS  (Majer  giebt  0,02  Grm.  an).  Kurz  bevor  das  Ende  der  Beaction 
erreicht  ist,  bringt  jeder  in  die  Flüssi^eit  gelangende  Tropfen  der  Queck- 
silberlösung  einen  gallertartig  zusanunenballenden  Niederschlag  hervor, 
welcher  sieh  fest  an  die  Wandungen  des  Gefasses  anlegt.  Sobald  die  Sätti- 
gung vollendet  ist,  lässt  der  nächste  in  die  Flüssigkeit  fallende  Tropfen 
diese  Erscheinung  nicht  mehr  erkennen.  Sollten  Zweifel  darüber  bleiben, 
ob  das  Ende  der  Beaction  eingetreten,  so  kann  man  eine  Probe  der 
Flüssigkeit  abfiltriren  und  versuchen,  ob  durch  Zusatz  neuer  Mengen  des 
Reagens  noch  ein  Niederschlag  erfolgt. 

Der  Ausfall  einer  quantitativen  Bestimmung  des  Narkotins  mittelst 
des  Mayer'schen  Beagens  ist  minder  abhängig  von  der  Concentration.  In 
Lösungen  von  1:200  und  1:350  erhielt  Eubly  gleiche  Besultate;  bei 
stärker  verdünnten  ist  das  Ende  der  Beaction  nicht  mehr  recht  genau  zu  er- 
kennen.  Es  empfiehlt  sich  die  Mayer'sche  Lösung  zu  diesem  Versuche  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  zu  verdünnen,  so  dass  1  CC.  0,01065  Grm. 
entspräche  (1  CC.  der  unverdünnten  Lösung  entspricht  nach  Fricker  und 
Mayer's  Er&hrungen  0,0213  Grrm.  trocknen  Narkotins.  Die  Einzelheiten 
des  Versuches  sind  in  meiner  „Werthbestimmung"  beschrieben.  Sind 
Morphin  und  Narkotin  gemeinsam  vorhanden,  so  entspricht  die  Zahl 
der  verbrauchten  CC.  des  Beagens  der  Summe  von  CC.,  welche  die 
beiden  vorhandenen  Alkaloide  erlangen  würden,  falls  jedes  einzeln  an- 
wesend wäre. 

Delphinin* 

§.  250.  Das  Delphinin,  das  Alkaloid  der  Stephanskörner  (Semen 
Saphidis  agriae  von  Delphinium  Staphisagria  L.)  gehört  zu  denjenigen, 
welche  schon  durch  Benzin  der  sauren  wässrigen  Lösung  entzogen  werden. 
h  Petroleumäther  geht  es  aus  der  sauren  nicht,  aus  der  alkalischen  Lösung 
sehr  langsam  über.  Chloroform  entzieht  es  ziemlich  reichlich  schon  der 
sauren,  leichter  noch  der  alkalisch  reagirenden  wässrigen  Lösung.  Beim 
Verdunsten  seiner  Lösungen  in  Benzin,  Chloroform  etc.  hinterbleibt  es 
amorph,  aus  Aether  krystallinisch. 

Anmioniak,  Kali,  kohlensaures  Kali  fallen  aus  saurer  wässriger  Lö- 
sung und  lösen,  hn  TJeberschusse  zugefügt,  schwer,  wobei  ein  Theil  des 
Delphinins  zersetzt  wird.  Auch  saures  kohlensaures  Natron  fällt  schon 
in  der  Kälte  theilweise,  leicht  beim  Erwärmen.  In  Aether  ist  Delphinin 
leicht  löslich,  mittelst  desselben  kann  es  von  einem  zweiten,  in  den 
Stephanskömem  vorkommenden  Alkaloide,  dem  Staphisagrin  getrennt 
werden  (Siehe  auch  §.161.  VHI),  welches  in  Chloroform  löslich  und  noch 
leichter  zersetzbar  als  Delphinin  ist. 

Die  charakteristischen  Beactionen  dieses,  allerdings  für  die  Praxis 
^enig  beaehtenswerthen  Stoffes  sind  bereits  unter  den  Gruppenreactionen 
vorgeführt. .  Nur  auf  eine  neuerdings  von  Schneider  beschriebene  Beaction 
^  ich  hier  noch  besonders  hinweisen.  Wird  Delphinin  mit  einem 
Txopfen  conc.  Zuckerlösung  zusanmiengerieben,  dann  in  die  Mitte  der 

r>ragendorff,  Ermittl.  tou  Giften.    2.  Aufl.  16 
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Flüssigkeit  ein  Tröpfchen  Schwefelsäure  gebracht,  so  entsteht  em  gelber 
Fleck,  welcher  bald  grünUch  und  beim  Zumischen  von  wenig  Wasser 
lebhaft  grün  wird.  In  physiologischer  Beziehung  ze^  das  Delphinin 
manche  Aehnlichkeit  mit  Aconitin.  Eine  Vergiftung  ist  in  der  Ztschr. 
des  allgem.  Österreich.  Apothekervereins  Jg.  7  p.  195  beschrieben.  Sta- 
phisagrin  wirkt  dem  Curare  ähnlich. 

Nicotin  und  Coniin,  Anilin  etc. 

§.  261.  Beide  erstgenannten  und  ähnliche  flücht^e  Alkaloide  sind 
früher  schon  als  solche  bezeichnet  worden,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  mit  intensivem  Geruch  ausgestattet  und  die  leichter  flüchtig  sind, 
wie  die  bisher  abgehandelten  Pflanzenbasen.  Nicotin  macht  den  wirk- 
samen Bestandtheil  des  Tabaks^)  (Blätter  von  Nicotiana  TabacumL., 
r,ustica  L.,  macrophylla  Spreng,  etc.)  aus,  es  findet  sich  in  den  aus 
diesen  dargestellten  Präparaten,  im  Tabaksrauche  u.  s.  w.  Conün  bildet 
den  vorzugsweise  wirksamen  Stoff  des  Schierlings,  desConium  macu- 
latum  L.  Letzterer  führt  es  sowohl  in  den  Stengeln  und  Blättern 
(frisch  =  0,02  —  0,05  7o),  wie  namenüich  auch  in  den  Früchten  (0,707p, 
in  unreif  gesammelten  noch  mehr)  ^,  Bei  der  vielfachen  Anwendung,  die 
der  Tabak  in  Form  von  Bauch-,  oder  Schnupftabak  erßihrt,  hat  man  zu 
erwarten,  dass  bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  das  Nicotin  hie 
und  da  auftreten  könne,,  und  es  ist  in  der  That  nachgewiesen  worden, 
dass  das  namentlich  durch  Tabaksrauch  dem  Körper  zugefuhrte  Nicotin 
und  die  aus  dem  Tabak  hervorgehenden  flüchtigen  Basen  (Pyridin  etc.) 
im  Körper  theilweise  resorbirt  werden.  Auch  absichtliche  und  zufällige 
Vergiftungen  mit  Tabak,  namentlich  aber  solche  mit  der  Tabakssauce  der 
Pfeifen,  sind  häufiger  beobachtet  worden^).     Das  Conün  hat  mitunter  zu 


1)  Den  Gehalt  der  verschiedenen  Tabakssorten  lan  Nicotin  findet  man  zu 
1,5—7%  angegeben«  Bei  der  Gährung,  beim  Schwitzen  etc.,  verringert  sich  der 
Gehalt  bedeutend. 

2)  üeber  die  Wirkung  des  auch  aus  Conium  maculatum  dargestellten  Cony 
drins  und  des  Aethylconiins  iet  bekannt,  dass  sie  qualitativ  wie  die  des  Coniina 
und  Methylconiins  a;ber  schwächer  als  diese  ist.  jVergL  Beitr.  z.  gerichtl.  Chem. 
p.  13.  Das  Methylconiin  wirkt  qualitativ  und  quantitativ  dem  Coniin  gleich.  Es 
hat  für  uns  dadurch  an  Interesse  gewonnen,  dass  Siewert  es  im  Samen  des  Lu- 
pinus  luteus  auffand.  (Vergl.  auch  Beyer  in  den  Landw.  Vers,  Stat.  Bd.  14  (1871) 
und  im  Arch.  f.  Pharm,  Bd.  1  (3  R),  p."  40  (1872).  In  dem  Wasserschierling, 
Cicuta  virosa,  findet  sich  kein  Coniin.  Die  Vergiftungen,  die  namentlich  mit 
der  für  Sellerie  gehaltenen  Wurzel  dieser  Pflanze  nicht  selten  beobachtet  worden 
sind,  müssen  auf  einen  bisher  noch  nicht  genügend  erforschten  Stoff  zurück- 
geführt werden.  Der  Chemiker  ist  bei  einer  solchen  Vergiftung  vorläufig  nicht 
im  Stande,  das  Gift  zu  constatiren.  Vergl.  Pincus  im  N.  Rep.  f.  Pharm.  Bd.  20, 
p.  194. 

3)  lieber  eine  Vergiftung  nach  äusserlicher  Application  von  Tabaksblättern 
vide  Oestr.  Zeitschr.  f.  Pharm.  J.  2,  p.  448.  —  Vorkommen  von  Nicotin  in  Lunge 
und  Leber  eines  Schnupfers,  v.  Morin.    Gaz.  hebd.  1861,  p.  52.    Chronische  Nico- 
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znfilligen  Vergiftungen  Anlass  geboten,  indem  das  Kraut  des  Schierlings 
mit  Petersilie  u,  dergl.  verwechselt  wurde. 

§.  262.  lieber  die  Wirkungen  beider  Alkaloide  kann  hier  Fol- 
gendes gesagt  werden.  Der  Tod  scheint  beim  Nicotin  durch  eine  Läh- 
mung des  Grehims  und  der  Athemmuskeln  herbeigeführt  zu  werden  *)y 
beim  Coniin  scheint  namentlich  eine  Lähmung  der  peripherischen  Nerven 
stattzufinden,  während  das  Herz  noch  lange  nach  dem  Tode  puMrt.  Bei 
Vergiftungen  mit  Nicotin  hat  man  mitunter  die  Magen-  und  Darmwan- 
dnngen  mehr  oder  minder  stark  entzündet  gesehen.  Li  einzelnen  Fällen 
behauptet  man,  den  Geruch  des  Alkaloides  bei  der  Section  bemerkt  zu 
haben,  in  anderen  ist  er  nicht  beobachtet*).  Ich  habe  bei  Versuchen, 
welche  ich  in  Gemeinschaft  mit  Zalewsky  und  Adelheim  ausgeführt  habe, 
das  Coniin  im  Blute  und  den  blutreichen  Organen  auch  im  Harne  dar- 
gethan.  Ln  Magen  liess  es  sich  noch  ziemlich  lange  nach  der  Einfüh- 
Timg  per  os,  im  Darme  meist  nur  spurweise  auffinden.  In  den  Lungen 
war  es  vorhanden  und  durch  diese  scheint  es  zum  Theü  -ausgeschieden 
zu  werden.^)  Wright  behauptet,  das  durch  Nicotin  die  Mischung  des 
Blutes  alterirt  werde.  In  den  Contentis  von  Magen  und  Darm  damit 
vergifteter  Thiere  hat  man  Nicotin  mehrmals  nachgewiesen.  Ebenso  hat 
Taylor  (ich  nicht)  es  in  der  Zunge  solcher  Thiere  und  (was  ich  bestätige) 
im  Blute  darthun  können.  In  der  Leber,  im  Herzen  und  in  der  Lunge 
fand  ich  das  Gift  ebenfalls. 

§.  263.  Für  beide  Alkaloide  ist  die  grosse  Neigung  beachtenswerth, 
sich  an  der  Luft,  in  der  Hitze,  unter  Einflüss  starker  Säuren  und  Alka- 
lien mehr  oder  minder  vollständig  zu  zersetzen.  Bei  Versuchen,  sie  ab- 
zuscheiden, muss  hierauf,  ebenso  wie  auf  die  schon  erwähnte  Neigung 
sich  zu  verflüchtigen,  besonders  Eücksicht  genommen  werden.  Dass  die 
«Bveränderte  Stas'sche  und  Erdmann-Uslar'sche  Methode  hier  nicht  gut 
anzuwenden  sind,  habe  ich  schon  oben  angedeutet.  Das  Bedenken,  Alka- 
loid  könne  beim  Verdunsten  des  Benzins  eingebüsst  werden,  hält  mich 
auch  ab,  die  Benutzung  der  für  das  Strychnin  und  andere  Alkaloide  ge- 
gebenen Abscheidungsmethode  hier  ohne  Weiteres  zu  empfehlen.    Aller- 


tinvergiftung  v.  Schotten  im  Arch.  f.  path.  Anatom.  Bd.  44,  p.  172;  Vohl  und 
Eulenberg  im  Arch.  f.  Phann.  Bd.  197,  p.  130;  Heubel  im  Centrbl.  f.  med* 
Wissensch.    Jahrg.  1872  Nr.  41  u.  Beitr.  f.  gerichtl.  Chem.  p.  18. 

^)  Vergl.  übrigens  Traube  im  Medic.  Centr.-Blatt.  Leipzig  1863,  p.  103,  sowie 
fasse's  Beitr.  zur  Physiologie  d.  Darmbewegung.  Leipzig  1866,  ferner  Truhart 
i,Eiii  Beitr.  zur  Nicotin  Wirkung",  Diss.  Dorpat  1869  u.  Krocker  „Ueber  die  Wir- 
i^ngen  des  Nicotins",  Diss.   Berlin  1868. 

^  lieber  Veränderungen,  die  bei  Nicotin-  und  Coniinvergiftungen  von  Jacubo- 
^tsch  an  Hirn-  und  Bückenmark  beobachtet  worden  sind,  vergleiche  dessen 
«Mittheilungen  über  die  feinere  Structur  des  Gehirn;  imd  Bückenmarks",  1857, 
P-  44,  sowie  Guttmann  in  der  klin.  Wochenschr.  f.  1866. 

^  «Beitr,  z.  gerichtl,  Chem.*"  p.  1  u.  Zalewsky  „Untersuchungen  über  da& 
^onUu«,  Dissert.   Dorpat  1869. 
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diugs  ist  der  Siedepunkt  des  Benzins  weit  niedriger  als  der  des  Amylalkohols^ 
indessen  wird  doch  auch  mit  diesen  Flüssigkeiten  ein  Theil  des  Alkaloi- 
des  verdunsten.  Eher  könnte  schon  mittelst  Chloroform  die  Untersuchung 
angestellt  werden.  Alle  diese  Flüssigkeiten  entziehen  das  Alkaloid  nur 
der  alkalischen  wässrigen  Löspng,  nicht  der  sauren..  Gute  Besultate  habe 
ich  erzielt,  als  ich  die  für  Atropin  speciell  empfohlene  Abscheidungs- 
methode  mit  Amylalkohol  und  Aether  benutzte  (§.  206)  und  auch  Bei- 
chardt  hat  eine  analoge  Modification  des  Erdmann-Ustar'schen  Verfahrens 
für  Gonün  als  brauchbar  erkannt^).  Ebenso  hat  mir  eine  Modification 
der  Abscheidungsmethode  mit  Benzin,  bei  der  das  Alkaloid  zuletzt  in 
Aether  übergeführt  wurde,  gute  Besultate  gegeben.  Der  beste  Weg,  den 
ich  zum  Aufsuchen  aller  sogenannt  flüchtigen  Alkaloide  empfehlen 
kann,  ist  aber  der,  nach  zuvoriger  Reinigung  des  sauren  Auszuges  mit 
Benzin,  das  Alkaloid  aus  ammoniakalischer  Flüssigkeit  durch  mögUchst 
leichtsiedenden  und  geruchlosen  Petroleumäther  fortzunehmen.  Die  Ver- 
dunstung des  letzteren  wird  auf  einem  mit  conc.  Salzsaure  benetzten 
TJhrschalchen  bei  einer  Temperatur  nicht  über  30  ®  vorgenommen,  lieber 
die  Unterscheidung  der  Rückstande  siehe  §.161  VH  Sind  ii^endwie 
bedeutendere  Mengen  des  Alkaloides  vorhanden,  so  erkennt  man  dessen 
Geruch  schon  am  abgehobenen  Petroleumaether.  Dann  kann  man  auch 
hojSfen,  beim  Verdunsten  desselben  ohne  Salzsaure  einen  Rückstand  von 
Alkaloid  zu  erlangen.  Kleine  Quantitäten  des  letzteren  würden  so  ver- 
loren werden.  0,02  Grm.  Alkaloid  sind  aus  100  —  200  CG.  Mischung 
noch  leicht  wieder  abzuscheiden. 

Für  die  Abseheidung  des  Nicotins  und  Coniins  hat  man  auch  eine  Methode 
vorgeschlagen,  die  anf  Destillation  der  Gemenge  beruht,  in  denen  man  das  flüch- 
tige Alkaloid  vermuthet.  Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  mit  Wasser  zum 
dünnen  Brei  angerührt,  mit  J^alilauge  zur  stark  alkalischen  Beaction  versetzt 
und  aus  einer  Glasretorte  mit  vorgelegtem  Kühlapparate  destillirt.  Das  sich  con* 
densirende  Destillat  wird  den  Geruch  des  Alkaloides  zeigen,  heim  Schütteln  mit 
Aether  dasselbe  an  diesen  abgeben.  Bei  den  Yorproben  habe  ich  auf  diese 
Abscheidungsmethode  bereits  Bücksicht  genommen,  die  ich  für  den  vorliegenden 
Zweck  empfehlen  will.  Hat  man  aber  erst  die  begründete  Vermuthung  ge- 
wonnen, dass  eines  dieser  Alkaloide  vorhanden,  so  gebe  ich  den  oben  erwähnten 
Abscheidungsmethoden  den  Vorzug. 

§.  254.  Beim  Verdunsten  der  Lösungen  in  Aether,  Petroleumäther,  Chloro- 
form oder  Benzin  hinterbleibt  Nicotin  oder  Coniin  in  Form  einer  öligen  Sub- 
stanz, die  namentlich  wenn  man  etwas  erwärmt  (die  Wärme  der  Handfläche  reicht 
dazu  aus),  den  charakteristischen  Geruch  des  Alkaloides  zeigt. 

Für  die  weitere  Erkennung  der  flüchtigen  Alkaloide  können  folgende 
Eigenschaften  wichtig  werden. 


1)  Beichardt  hatte  Gelegenheit,  seine  Modification  bei  Untersuchung  des 
MageninhalteB  von  Schweinen  zu  erproben,  die  in  Folge  des  Genusses  von  Schier- 
lingskraut  gestorben  waren.  Insofern  muss  ich  den  von  mir  vorgeschlagenen  Ab- 
scheidungsverfahren  den  Vorzug  geben,  als  bei  ihnen  eine  reine  AetherlÖsang 
«rhalten  werden  kann,  in  der  bei  richtigem  Arbeiten  kein  Amylakohol  oder  Benzin 
Yorhanden  ist. 
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§.  2M*  Das  Hicotia  ist  rein  eine  £urblo8  ölige  Flüssigkeit  von  1,048  sp.  Gew. 
SchoB  unter  100^  C.  dunstet  es  weisse  Nebel  ab;  der  eigentliche  Siedepunkt  liegt 
bei  240^  C.,  bei  welcher  Temperatur  es  indessen  nur  zum  Theil  unverändert 
äberdestillirt,  zum  Theil  aber  sich  zersetzt,  indem  braungefärbte,  harzige  Produkte 
entstehen.  Mit  Wasser  und  Amylalkoholdämpfen  verflüchtigt  es  sich  in  beträcht- 
Mer  Menge.  Bei  —  10<>  wird  es  noch  nicht  fest.  Es  reagirt  stark  alkalisch, 
dreht  die  Polarisationsebene  stark  nach  links.  Es  riecht,  namentlich  bei  schwa- 
chem Erwärmen  stark  und  widerlich  nach  Tabak,  schmeckt  scharf  ätzend.  Aus 
der  Luft  nimmt  es  Wasser  auf,  löst  sich  in  Wasser  scheinbar  in  jedem  Verhältnisse, 
wird  durch  Aetzkali  aus  solcher  Lösung  theilweise  abgeschieden.  Die  wässrige 
Lösung  wirkt  in  mancher  Beziehung  ähnlich  der  Aetzammoniakflüssigkeit.  Wein- 
geist und  Aether  lösen  ebenfaUs  in  jedem  Yerhältnisa.  Bei  Destillation  von  Wein- 
geist- nnd  Aetherlösungen  soll  anfangs  kein  Nicotin  mit  übergehen.  Verdünnte 
Säuren  lösen  leicht.  Die  Lösungen  .der  Salze  lassen  sich  bei  einiger  Vorsicht 
ohne  grossen  Verlust  an  Nicotin  auf  ein  kleines  Volum  abdampfen,  doch  kann 
bei  bedeutendem  üebersehusse  von  Säure  eine  Zersetzung  des  Nicotinsalzes  statt- 
haben. Aus  den  Salzen  wird  Nicotin  durch  Alkalihydrat,  auch  durch  Magnesia, 
Kalk  etc.  frei  gemacht.  Andererseits  fällt  Nicotin  manche  Ozydhydrate  der 
schweren  Metalle  (Blei,  Kupfer,  Kobalt  etc.).  Salzsaures  Nicotin  ist  leichter 
fiüchtig,  als  die  reine  Base.  Dieses  Salz  ist  in  Weingeist  leicht,  in  Aether  nicht 
löslich  (die  Löslichkeit  in  Alkohol  gestattet  Trennung  vom  Chlorammonium). 
Auch  oxalsames  Nicotin  ist  in  Alkohol  löslich  (oxalsaores  Ammoniak  nicht). 
Am  Lichte  färbt  sich  Nicotin  bald  gelb  und  braun,  indem  es  dickflüssig  wird, 
es  hinterlässt  dann  beim  Verdunsten  braune  harzige  Substanzen,  die  theilweise 
in  Petroleumäther  nicht  löslich  sind. 

Die  Gruppenreageütien  wirken  folgendermassen: 

mit  KaJiumwismuthjodid  bei  1 :  40000  Verdünnung  deutliche 


\ 


neutrale 
Lösung  ^ 


saure    )         Trübung, 

Lösung  I   mit  Phosphormolybdansäure  bei  1 :  40000  Verdünnung  sehr 
l         schwache  Trübung, 
mit  Kaliumquecksilbeqodid  bei   1  :  15000  Verdünnung  Trü- 
bung, 
„    Goldchlorid  bei  1  :  10000  Verdünnung  Trübung  nach 

einigem  Stehen, 
„    Platinchlorid  bei  1  :  5000  Verdünnung  Trübung, 
jy    Gerbsäure  bei  2  :  1000  .,  „ 

„    Quecksilberchlorid  bei  1 :  1000     „  „ 

Platinchlorid  giebt,  wie  früher  erwähnt,  einen  amorphen,  weisslich- 
gelben  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  wieder  löst 
Qnd  beim  Erkalten  wieder  abscheidet,  und  zwar  jetzt  gelb  krystallinifick 
Aus  stark  salzsaurer  Niootinlösnng  in  viel  Wasser  scheidet  sich  anfangs 
kein  Niederschlag  ab,  wohl  aber  nach  einiger  Zeit  ein  deutlich  krystalli- 
niaches  Sediment. 

Sonstige  Beactionen: 

1.  Chlorgas  ßirbt  Nicotin  blutroth  oder  braun,  das  Produkt  ist  in 
Alkohol  lösüch  und  scheidet  sich  aus  dieser  Losung  krystallinisch  ab. 

2.  Cyangas  ßrbt  ebenfalls  braun;  das  Produkt  kann  aus  Weingeist 
^cht  krystallinisch  abgeschieden  werden.  Beiden  Beactionen  kann  nur 
geringe  Bedeutung  beigelegt  werden. 
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3.  Platinchlorüt  fallt  rothlichen,  krystäUinischen  Niederschlag,  der 
in  der  Wärme  löslich  ist,  beim  Erkalten  dieser  Lösung  wiederkehrt. 

4.  Gallussäure  fallt  flockigen  Niederschlag. 

5.  Ein  Tropfen  Nicotin,  auf  trockene  Chromsaure  gössen,  soll  nach 
Kletzinsky  sogleich  verglimmen  unter  Entwicklung  eines  Geruches  nach 
Tabakcamphor. 

Von   diesen  Proben  kann  namentlich   die  gegen  Platin-  und  Gold- 
chlorid sehr  wohl  bei  der  Unterscheidung  von  Nicotin  und  Coniin  ver- 
werthet  werden.     An  den  Reactionen   gegen  Chloigas,  gegen  Cyangas, 
gegen  Chromsäure,  habe  ich  auszusetzen,  dass  sie  zu  viel  Material  erfor- 
dern.   Diejenigen  mit  Hatinchlorür  und  mit  Gallussäure  gaben  schön  in 
Solutionen  von  1  :  100  kein  befriedigendes  Resultat.    Die  Salzsäureprobe 
habe  ich  nicht  so  beobachten  können,  wie  sie  beschrieben  vrird.  Bei  vor- 
sichtigem Erwärmen  von  Nicotin  mit  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew.  sah 
ich  nur  bräunliche  oder  rothbräunliche  Färbung  eintreten,  dagegen  beim 
Zumischen  von  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  zu  der  zu  starker  Syrup- 
dicke  eingedampften  und  erkalteten  salzsauren  Lösung  eine  mehr  oder 
minder  deutüchviolette  Färbung,  die  allmählig  in  braunorange  überging. 
Jedenfalls  erforderte  auch  sie  ziemlichen  Aufwand  an  Material.    Recht 
befriedigt  bin  ich  dagegen  von  Roussin^s  Reaction.  In  einer  Aetherlösung 
des  Nicotins  1 :  100  entstand  auf  Zumischen  eines  gleichen  Volums  äthe- 
rischer Jodlösung   schon  in  wenigen  Minuten  ein  Niederschlag,  dessen 
Krystalle  halbzolllang  waren.    In  einer  Lösung  1  :  150  beobachtete  ich 
anfangs  eine  Trübung,  dann  einen  braunen  amorphen  Niederschlag,  der 
nach  etwa  einer  Stunde  Anfänge  von  KrystaUinität  erkennen  liess  und 
in  etwa  4  Stunden  völlig  zu  langen  KrystaUnadeln  umgelagert  war.    In 
einer  Solution  von  0,08  Granmi  Nicotin  in  40  Grm.  Aether,  also  1:500 
verursachte  Jod  anfangs  keinerlei  Trübung,  aber  nach  4  Stunden  war 
auch  "hier  ein  krystaUinisches  Sediment  gebüdet,  dessen  einzelne  Nadeln 
zolUang  und  darüber  waren. 

§.  256.    Es  wird  behauptet,  dass  selbst  nach  7  Jahren  Nicotin  in 
TJeberbleibseln  eines  vergifteten  Thieres  nachweisbar  gewesen  (?). 

§.  257«  Coniin  ist  ebenfalls  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  durch  Licht 
und  in  der  Wärme  leicht  zersetzt  wird,  im  Ganzen  ähnlich  dem  Nicotin.  Dw 
spec.  Gew.  ist  zu  0,89  gefunden  i),  der  Siedepunkt  bei  187,50  —  1890  (2120>; 
jedoch  verflüchtigt  es  sich  schon  unter  100  o  in  beträchtlicher  Menge,  selbst  bei 
gewöhlicher  Temperatur  im  Vacuum.  Auch  mit  Wasser  destillirt  es,  wobei  es 
aber,  wie  gesagt,  theilweise  zersetzt  wird.  Es  riecht  eigenthümlich  (verdünnt 
an  Mäuseharn  erinnernd),  schmeckt  scharf,  ähnlich  dem  Nicotin.  Es  verbrennt, 
entzündet,  beim  Luftzutritt.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  reagirt  es  alkalisch.  Es 
absorbirt  Wasserdampf,  löst  sich  in  Wasser  viel  schwieriger  als  Nicotin  (in  etwa 
100  Theilen).  Die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  trübe  (Unterschied  von  Nicotin). 
Leicht  löslich  ist  es  in  Weingeist;  die  concentrirte  Lösung  wird  durch  Wasser 


V  Kfinstlieh  dargestelltes  naeh  Sehiff  0,8d8-~0,895.  Dieses  scheint  in  warmem  Wasser  etw» 
leichter  löslich  sn  sein  und  ist  optisch  iuactiv  j  während  das  aus  Coniin  dargestellte  [a]  j  =  ^^>^ 
nach  Rechts  dreht. 
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getrübt.  Auch  in  Aether,  Benzin,  Amylalkohol^  Chloroform,  Petroleumäther  Lit 
es  sehr  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Coniin  soll  Eiweiss 
coaguliren  (Nicotin  und  die  festen  Alkaloide  nicht).  In  verdünnten  Säuren  löst 
es  sich,  die  Lösungen  zersetzen  sich  meistens  beim  Eindampfen,  wobei  ein  Theil 
der  Basis  leicht  verloren  wird.  Salzsäure«  Coniin  ist  durch  das  Verhalten  seiner 
Krystalle  gegen  polarisirtes  Licht,  in  dem  sie  das  prachtvollste  Farbenspiel 
zeigen,  leicht  vom  Chlorammonium  zu  unterscheiden.  Es  ist  in  Alkohol  löslich. 
Auch  das  Oxalat  des  Coniins  wird  von  Alkohol  gelöst. 

Das  salzsaurß  Coniin  muss  schleich  untersucht  werden,  wenn  seine 
Wasserlösung,  welche  nach  Abdunsten  des  Petrolemnäthers  sich  anfangs 
zeigt,  ausgetrocknet  ist.  Es  bildet  dann,  bei  etwa  180 — 250  maliger  Ver- 
grosserung  angesehen,  nadel-  oder  säulenförmige  Krystalle,  die  zu  Drusen 
sternförmig  zusammengelagert,  oder  balkengerustahnlich  in  einander  ge- 
wachsen, mitunter  auch  dendritisch,  moos-  oder  schilfartig  sind.  Helwig 
hat^)  diese  Krystalle  beobachtet,  nicht  aber  Erhard,  der  statt  ihrer  ein 
Zersetzungsprodukt  abbildet.  Dass  man  bei  diesen  Krystallen  ihre  Dop- 
pelbrechbarkeit  verwerthen  kann,  habe  ich  schon  gesagt  Wir  haben 
dieselben  meistens  farblos,  seltener  blassgelblich  erhalten.  Liessen 
wir  sie  Imigere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  trat  eine  IJmlagerung  ein. 
Die  Säulen  wurden  wie  zerfetzt,  waren  moos-  oder  schilfartige  Formen 
vorherrschend,  so  sah  man  an  diesen  kleine  Punktchen  entstehen,  etwa 
wie  Sporangien.  Allmählig  gingen  aus  ihnen  neben  amorphen  gelblichen 
Massen  Beihen  von  Krystallen  hervor,  die  würfelförmig  oder  octaödrisch 
oder  tetraödrisch,  oft  kreuz-  oder  dolchförmig  waren,  die  auf  das  pola- 
risirte  Licht  nicht  wirkten  und  denen  entsprachen,  welche  Erhard  als 
dem  salzsauren  Conün  eigenthümlich  abbildet  2).  Man  erhält  ähnliche 
Formen,  wenn  man  sehr  verdünnte  Chlorammoniumsolutionen  bei  20  bis 
30®  verdunstet  und  ich  glaube  in  der  That,  dass  sich  hier  als  Zer- 
setzui^produkt  dieses  Salz  oder  doch  die  ihm  isomorphe  Chlorwasser- 
stoffverbindung einer  einfacher  als  das  Coniin  constituirten  amidischen 
Substanz  gebüdet  hat. 

Als  Zalewsky  wässrige  Ammoniaklösung  mit  Petroleumäther  aus- 
schüttelte, den  abgehobenen  Petroleumäther  nach  dem  Waschen  mit  destil- 
lirtem  Wasser  in  gleicher  Weise  mit  Salzsäure  verdunstete,  hinterblieben 
kerne  Krystalle,  dag^en  traten  mitunter  beim  Verdunsten  von  Petro- 
leumäther mit  Salzsäure  die  regulären  Krystalle  auf,  wenn  zufallig  die 
Luft  im  Abdampfraume  Ammoniak  enthielt.  Zu  Verwechselungen  mit 
dem  salzsauren  Conün  können  letztere  nicht  führen,  weü  sie  nicht  nadel- 
fonnig  und  nicht  doppelbrechend  sind.  Gegenüber  den  Krystallen  des 
salzsauren  Coniins  boten  diejenigen  des  Conünsulfates  durchaus  keine  Vor- 
theile  dar.  Im  Gegentheil  stand  einem  Ersatz  der  Salzsäure  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  der  Umstand  im  Wege,  dass  der  Ueberschuss  der 
Schwefelsäure  nicht  fortzuschaffen  ist  und  zu  secundären  Zersetzungen 


1)  Das  Mikroskop  in  der  Toxicologie.    Taf.  XVJ,  Fig.  1. 

2)  Neues  Jahrbuch  für  Pharm.    Taf.  I,  Fig.  2. 
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Anlass  bietet.  Bdm  Verdunsten -wässriger  Coniinldsung  mit  Schwefelsäure 
bei  20 — 30^  erhält  man  anfengs  ebenfalls  nadelformige  Krystalle,  erst 
dann  jene  grossen  blättrigen  Krystallisationen,  welche  Erhaxd  (a.  a.  0. 
Taf.  I,  Fig.  4)  abbildet  und  die  man  ähnlich  auch  aus  sehr  verdünnter 
Lösung  von  Ammoniumsulfat  und  wenn  sM  das  Coniin  zersetst  hat, 
•erlangen  kann.  GHeiehes  gilt  auch  von  den  Lösungen  des  Conüns  mit 
verdünnter  Phosphorsäure.  Die  Bilder,  welche  Erhard  (Taf.  11 ,  Fig.  I) 
als  dem  Conünphosphat  angehörend  zeichnet,  kann  man  auch  nach  Ver- 
dunstung wässriger  Lösungen  von  Ammoniumphosphat  gewinnen. 

Leider  haben  wir  noch  immer  kein  charakteristisches  Reagens  für 
Coniin.  Die  Reactionen,  die  man  bisher  für  dasselbe  beschrieben  hat, 
theilt  dieses  Alkaloid  entweder  mit  einer  grösseren  Menge  anderer  Pflanzen- 
basen, oder  sie  sind  so  wenig  empfindüch,  dass  sie  einen  Aufwand  an 
Material  beanspruchen,  den  der  Chemiker  bei  gerichtüchen  Untersuchungen 
nicht  zu  opfern  vermag,  oder  sie  kommen  endlich  gar  nicht  dem  Coniin, 
sondern  seinen  Zersetzungsprodukten  und  den  Verunreinigungen  zu,  die  das 
im  Handel  vorkommende  Präparat  föhrt.  In  die  letztere  B[ategorie  möchte 
ich  z.  B.  die  Reaction  mit  Salzsäure  von  1,2  spec.  Gew.  rechnen.  Je 
reiner  das  Coniin  ist,  um  so  wen^er  deutlich  tritt  die  blaugrüne  Fär- 
bui^  ein.  Namentlich  das  mit  Petrdeumäther  ausgeschüttelte  Alkaloid 
kann  zu  ihr  nicht  dienen.  In  die  zweite  Kategorie  gehören  die  Reactionen 
gegen  wasserfreie  Salzsäure,  gegen  Chlor,  Jödsäure  und  Silbemitrat.  Wir 
haben  von  ihnen,  ebenso  von  der  Coagulirbarkeit  des  Albumins  durch 
Coniin  keinen  Gebrauch  machen  können.  Von  den  Reactionen  mit  den 
wichtigeren  Grupp^ireagentien  fär  Alkaloide  wurde  die  Empfindhchkeits- 
grenze  festgestellt.  Man  fand,  dass  mit  Kaliumwismuthjodid  7io  ^C. 
wässriger  sohwefelsäurehaltiger  Coniinlösung  von 

1  :  2000  starken  orangerothen  Niederschlag  gab,  dass  7io  C5C- 

1  :  4000  den  hineingebrachten  Tropfen  des  Reagens  mit  einem  trüben 
Rande  umgiebt  und  dass  auch  beim  Durchmischen  eine  Trübung  in  der 
Flüssigkeit  erkennbar  war. 

1 :  6000  letzte  Grenze  der  Reaction,  die  nur  noch  als  sehr  schwache 
Randtrübung  hervortritt. 

Unter  ähnlichen  Umständen  giebt  Phosphormolybdänsäure  bei 

1  :  1000  starken  gelblich  gefärbten  Niederschlag, 

Kaüumqueeksilberjodid ,  zu  je  ^/^^  CC.  neutraler  wässriger  Lösung 
gesetzt,  bewirkt  bei 

1  :  800  erkennbare  Trübung, 

1  :  lOOÖ  äusserste  Grenze  der  Reaction. 

In  schwefdsäurehaltiger  Lösung  war  die  Grenze  der  Empfindlichkeit 
bei  etwa  1  :  800  erreieht. 

Ealiumkadmiumjodid  giebt  bei 

1  :  200  geringe  Trübung; 

Gerbsäure  trübt  noch  in  1  :  100  Lösungen  schwach,  Platinchlorid 
ebenso,  falls  die  Lösung  .säurefrei  ist.    Die  Empfindlichkeitsgrenze  von 
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Gold-  mkA  Quecksilberchlorid  liegt  unter  1  :  100.  Dagegen  ist  aber  die 
Empfindlichkeit  der  Beaotion  mit  Jodjodkalium  sehr  bedeutend.  In  Lö- 
sungen 1  :  8000  tritt  letztere  noch  sehr  deutlich  ein  und  die  Grenze  der 
EmpfindUchkeit  liegt  übeor  1  :  10000. 

Bei  den  Untersuchungen  thierischer  Körpertheile  haben  wir  dann 
das  Conün  als  dargethan  betrachtet,  wenn 

1.  beim  Verdunsten  der  Petroleumausschüttelung  mit  Salzsäure  ein 
Rückstand  von  makroskopisch  oder  mikroskopisch  wahrnehmbaren  nadel- 
oder  Säulen-  oder  blakeformigen  Erystallen  blieb,  die 

2.  das  Licht  doppelt  brachen, 

3.  für  sich  oder  angehaucht  coniinartig  rochen, 

4.  in  Vio  ^^-  schwefelsaurehaltigen  Wassers  (1  :  30)  gelöst,  durch 
Kaliumwismuthjodid  und  durch  Phosphormolybdansäure  getrübt  wurden. 

Nur  wo  reichlichere  Mengen  von  Conün  zu  erwarten  waren,  ist  auch 
das  Verhalten  gegen  Kaliumquecksilberjodid  berücksichtigt  worden.  Das 
Aussdien  des  Bückstandes,  welcher  beim  Verflüchtigen  der  Nicotin-Pe- 
troleumätherlösung  auf  dem  mit  Salzsäure  benetzten  Uhrgläschen  bleibt,  ist 
durchaus  verschieden  von  dem  des  salzsauren  Coniins.  Quantitäten  von 
0,001,  0,0005  und  0,0002  Gramm  Nicotin,  in  Petroleumäther  gelöst 
und  dann  mit  Salzsäure  verdunstet,  hinterlassen  einen  gelben  amorphen 
Eückstand,  der  erst  nach  längerer  Zeit  krystaUinisch  wird  und  dann 
ähnlich  quadratische,  kreuz-  und  dolchformige  Massen  darbietet,  wie  das 
etwa  in  derselben  Zeit  sich  zersetzende  salzsaure  Conün.  Auch  sie  rühren 
gewiss  von  eiuer  Zersetzung  des  salzsauren  Nicotins  her,  welches  letztere, 
so  lange  es  unverändert  vorli^,  amorph  bleibt.  Wenn  Erhard  (Taf.  n, 
Fig.  3)  die  letztbeschriebenen  Krystallisationen  als  salzsaures  Nicotin  ab- 
büdet,  so  sind  seine  Darstellungen  mit  derselben  Reserve  anzunehmen, 
wie  diejenigen  seines  salzsauren  Coniins. 

Gegen  die  Gruppenreagentien  zeigt  Nicotin  auch  ein  etwas  ab- 
weichendes Verhalten.  Im  Allgemeinen  wird  es  aus  weit  verdünnterer 
Lösung  durch  sie  niedergeschlagen,  wie  das  Conün.    Siehe  oben  §.  255  ^). 

§.  258.  Ist  m  einem  käuflichen  Conün  eine  Beünengung  von 
Conydrin  vorhanden,  so  schadet  dieselbe  nicht,  sondern  es  wird  das 
letztere  mit  ersterem  gemeinschaftüch  abgeschieden.  Sollte  es  reichüch 
vorliegen,  so  dürften  sich  mitunter  (aber  nicht  immer)  beim  Verdunsten 
der  Petroleumätherausschüttelung  Krystalle  zeigen,  auif  die  jedenfalls  ge- 
achtet werden  muss.  Wurde  die  Petroleumätherausschüttelung  mit  Salz- 
säure verdunstet,  so  hinterblieben  reichlich  farblose  Krystalüsationen, 
ähnlich  wie  beim  Conün,  nur  dass  hier  mehr  moos-  und  schilfart^  ge- 
•  staltete  Massen  zum  Vorschein  kommen,   wenigstens  wenn  die  Lösung 


1)  Das  Alkaloid  des  Piments  hinterblieb  auf  dem  mit  Salzsäure  benetzten 
tJli^läscben  amorph.  Die  Gruppenreagentien  fällten  dasselbe  meistens,  nur 
Gerbsäure  und  Platinchlorid  gaben  in  verd.  Lösungen  keinen  Niederschlag. 
Fröhde's  Beagens  färbte  nicht  (§.  235  Anm.). 
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ae\a  verdfinnt  war,  während  etwas  concentrirtere  Petroleumlöem^,  die 
direkt  durch  Lösen  bereitet  war,  bei  Zimmertemperatur  ebenfalls  reich- 
liche KrjBtaUisationen  hinterliess.  Wertheim  hat  aus  Oonydrin  kerne 
krystallisirte  Salzsäureverbindmig  gewonnen,  idi  habe  dieselbe  entstehen 
sehen.  Nach  24  stündigem  Stehen  waren  meine  Er^Htalle  noch  nicht 
völlig  zersetzt,  selbst  noch  nicht  nach  72  Stunden.  Qfigeii  KaUumwis- 
muthjodid  und  Fhosphormolyhdänsäure,  Jodjodkalium,  Kaliumquecksilber- 
jodid  verhielt  sich  das  Conydrin  dem  Coniin  ähnlich.  Methylconiin 
verhält  sich  ganz  wie  das  Coniin  und  wird  gleichzeitig  mit  ihm  abgeschieden 
und  constatirt.  Ich  will  namentlich  hier  noch  bemerken,  dass  sein 
Geruch  von  dem  des  Conüns  nicht  zu  unterscheiden  ist,  dass  ,es  wie 
Coniin  auf  Jod,  Pikrinsäure,  Gerbsäure,  Phosphonnolybdänsäure  und 
Ealiumwisnmthjodid  wirkt  und  gleichfalls  durch  Platin(Mohd  nicht  ge- 
fällt wird. 

Auch  von  Aethyl-  und  Aethylmethylconiin  lässt  sich  gleidies 
sagen.  Auch  ihre  Salzsäureverbindnng  wurde  krystallinisch  beobachtet 
Der  Geruch  des  Aethylconiins  schien  etwas  abweichend  von  dem  des 
Conüns  zu  sein,  fest  die  Mitte  haltend  zwischen  dem  des  Conüns  und 
Nicotins. 

§.  369.    Will  man  eine  Vergiftung  mit  Schierlii^kraut  constatiren, 
so  m^  man  sich  bemühen,  im  "Objecte  der  Untersuchung  die  Blätter 
,,.■    -  und  die  so  charakteristisch  gestalteten  Früchte 

'^*    ■  der  Pflanze  aufzuünden.  (Vei^ir^.  7.)  Lerchen 

und  Wachteln  sollen  gegen  Coniin  immum  sein 
und  mit  dem  Fleische  solcher  Thiere,  welche 
Coniumfrüchte  genossen,  sollen  Vergiftungen  vor- 
gekommen sein. 

§.  S60.    Eine  Unterscheidung  des  Nicotins 
und  Conüns  von  denjenigen  Alkaloiden,  welche 
wie  sie  aus  alkalischer  wässriger  Lösung  durch 
Petroleumäther  aufgenommen  werden,  d.  h.  be- 
sonders   vom    Strychnin,    Brucin,    Chinin, 
Emetin,  Veratrin,  Sabadillin,  bietet  wegen  der  Verschiedenheit  in 
den  physikalischen  Eigenschaften  keine  Schwierigkeiten  dar.    Auch  eme 
Trennung  ist  wenigstens  bei  dem  m  Wasser  leicht  löslichen  Nicotin 
leicht  auszuführen.    Coniin  ist  nun  allerdings  in  Wasser  schwerer  lös- 
lich, doch  würde  auch  hier  noch  eine  Trennung  durch  dieses  Mittel  ver- 
sucht werden  können.    Uebrigens  könnte  Coniin  vom  Strychnin  und 
Brucin  auch  durch  absoluten  Aether,  vom  Chinin,    Veratrin  und 
Sabadillin  durch  kalten  Petroleumäther  isolirt  werden. 

§.  261.  Auch  das  Loheliin  hat  Herr  Zalewsky  mit  dem  Couim 
Terglichen.  Wenn  unsere  Kenntnisse  über  dieses  Alkaloid  aiich  noch  sehr 
tmgenügend  sind,  so  kann  doch  nicht  bezweifelt  werden,  dass  es  existirt, 
dass  es  gü%  wirkt  und  dass  mit  Herba  und  Semen  LobeÜae  und  deren 
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Präparaten  Yeigiftiuiigen  vorgekommen  sind,  die  durch  den  Lobelüngehalt 
ihre  ErUanmg  finden^). 

Es  YHijrden  zweimal  je  eine  Unze  der  in  hiesigen  Apotheken  vor- 
rathigen  herba  Lobeliae  verarbeitet  und  zwar  genau  nach  der  Methode, 
welche  zum  Nachweise  des  Coniins  und  Nicotins  sich  als  brauchbar  er- 
geben hatte.  Auch  hier  war  durch  Ausschütteln  der  sauren  Losung  mit 
Benzin  kein  Alkaloid  zu  gewinnen,  wohl  aber  durch  Ausschütteln  der 
ammoniakalisch  gemachten  Flüssigkeit  mit  Petroleumäther.  Es  verhält 
sich  demnach  auch  das  LobeUin  dem  Conün  ähnlich.  Beim  Verdunsten 
der  Petroleumätherausschüttelung  bei  ca.  20^  blieb  ein  Rückstand,  der 
das  Glasschälchen  wie  angehaucht  erscheinen  liess,  der  schwach  dem 
Kraute  ähnlich  roch  und,  nachdem  er  mit  Wasser  benetzt  war,  schwach 
alkalisch  reagirte.  Wurde  wie  beim  Coniin  mit  Salzsäure  verdunstet,  so  blie- 
ben nicht  die  4seitigen  Prismen,  welche  man  als  den  salzsauren  Lobelün 
eigenthümlich  beschrieben  hat,  sondern  es  blieben  gelblich  amorphe  Massen. 
Es  fand  sich  hier  demnach  TJebereinstimmung  mit  dem  Nicotin  und  ein 
Unterschied  zwischen  Coniin  und  LobeUin.  Wurde  das  zurückbleibei;ide 
salzsaure  Lobölün  schleich  wieder  in  säurehaltigem  Wasser  gelöst,  so  lie- 
ferten Kaliumquecksilberjodid,  Phosphormolybdänsäure  und  Kalium wis- 
muthjodid  in  solcher  Lösung  sogleich  deutliche  Niederschläge. 

In  der  Lösung  mit  reinem  Wasser  entstand  durch: 

Kaliumkadmiumjodid  ein  starker,  flockiger,  milchweisser  Niederschlag, 

Gerbsäure  schwach  schmutziggelbe  Trübung, 

Platinchlorid  gelbweisse  Trübung, 

Goldchlorid  geringe,  gelbliche  Trübung, 

Quecksilberchlorid  gelblicher,  im  Ueberschusse  des  Reagens  löslicher 
Medersdüag, 

Jodjodkalium  starkes  rothbraunes  Präcipitat, 

Kaüumbichromat  schleich  starker,  gelber  Niederschlag, 

Rkrinsäure  intensiv  gelb  gefärbter  Niederschlag. 

Sehr  interessant  ist  das  Verhalten  des  salzsauren  Lobelüns  gegen 
Fröhde'sches  Reagens.  Untersucht  man  den  Rückstand,  sofort  nach- 
dem er  trocken  geworden,  mit  genanntem  Reagens,  so  zeigt  sich  nach 
etwa  2  Minuten  eine  tief  violette  Färbung,  welche  aUmählig  (in  1  bis 
2  Stunden)  an  Intensität  zunimmt,  dann  mehrere  (bis  12)  Stunden  sich 
unverändert  erhält  und  später  in  Braun  und  Gelb  übergeht.  War  der 
salzsaure  Rückstand  längere  Zeit  an  Zimmerluft  aufbewahrt,  so  gab  er 
die  Reaction  nicht  mehr.  Etwa  der  5  —  6.  Theil  des  aus  30  Gramm 
erhaltenen  Petroleumätherauszuges  reichte  hin,  um  die  zum  Zustande- 
kommen deutlicher  Reaction  erforderliche  Mei^e  der  Salzsäureverbindung 
zu  liefern.  An  eine  Verwechselung  des  Lobelüns  mit  dem  Morphin  kann, 
wenn  man  einmal  die  Reaction  beobachtet  hat,  ebensowenig  gedacht 
werden,  wie  an  eine  Verwechselung  mit  Salicin,  Populin  und  anderen 


1)  VergL  Taylor  „Die  Gifte".    Deutsche  Ausig.  Bd.  8,  p.  379. 
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Glyoosiden.  Vor  einer  Verwechselung  des  Lobeliins  mit  dem  Coniin 
schützt,  abgesehen  von  dieser  Reaction,  auch  namentlich  noch  das  Ver- 
halten gegen  Ealinmbichromat  und  gegen  PikriDSäure.  In  der  Tliat  halte 
ich  den  angezeigten  Weg  der  Isolirm^  imd  Nachweisui^  ttr  den  Fall, 
dass  Tcrsucht  werden  soH,  geschehene  Vergiftung  mit  Lobelia  chemisch 
zu  constatiren,  für  zweckmässig. 

§.  262.  Femer  möge  hier  des  Sparteins  gedacht  sein.  Einige 
Vergiftungsversuche  mit  demselben  hat  Mitchels  veröffentlicht^),  ein 
genaueres  Studium  der  physiologischen  Wirkungen  dieses  Alkaloides  ver- 
danken wir  Fick^).  Die  chemischen  Charaktere  des  Giftes  sind  nament- 
lich von  Stenhouse^  und  Mills*)  studirt  worden.  Auch  vom  Spartein 
habe  ich  gefunden,  dass  es  wie  Coniin  abgeschieden  wird.  Zum  Unter- 
schiede von  letzterem  dient  die  Fällbarkeit  des  Sparteins  durch  Queck- 
silber- und  Platinchlorid  und  die  Nichtkrystallinität  seiner  Salzsäurever- 
bindung. Vom  Nicotin  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass  seine  Salz- 
säureverbindung geruchlos  ist,  auch  das  freie  Alkaloid  nur  geringen 
anilinartigen  Greruch  entwickelt. 

§.  263.  Was  das  Trimethylamin  betrifft,  so  geht  es  bei  Vor- 
nahme derselben  Procedur  wie  beim  Coniin  nur  zum  geringen  Theile  in 
den  Petroleumäther.  Sein  Verdunstungsrückstand  hat  zwar  den  so  sehr 
charakteristischen  Geruch  der  Base,  hinterlässt  aber  mit  Salzsäure  keine 
Krystalle.  Uebrigens  wirkt  Trimethylamin  in  saurer  Lösung  nicht  auf 
Kaliumwismuthjodid.  Bringt  man  in  Petroleumätherlösungen  von  Coniin, 
Nicotin,  Lobeliin,  Anilin,  Trimethylamin  eine  gesättigte  Lösung  von  Pi- 
krinsäure in  Petroleumäther,  so  trübt  sich  die  des  Lobeliins  sogleich  durch 
einen  flockigen  Niederschlag.  In  den  Solutionen  des  Coniins,  Nicotins 
und  Anilins  entsteht  erst  allmählig  Trübung,  die  des  Trimethylamins 
bleibt  anfangs  klar,  scheidet  aber  beim  Abdunsten  allmählig  einen  Nie- 
derschlag aus.  Verflüchtigt  man  allen  Petroleumäther,  so  hinterlässt  die 
Coniin-,  Nicotin-  und  Lobeliinlösung  gelbüche  Tropfen.  In  dem  Kück- 
staiide  des  Anilins  waren  neben  solchen  Tropfen  mikroskopische  Krystal- 
lisationen  —  meist  deutliche  und  moosartige  Formen  —  erkennbar.  Die 
Lösung  des  Trimethylaminpikrates  hinterliess  deutüch  krystallinischen 
Kuckstand,  meistens  aus  dreiseitigen  Krystallplatten  bestehend.  (Vergl. 
auch  §.  29). 

§r  264.  Ich  versuchte  aus  dem  Mutterkorne  nach  diesem  für  Co- 
niin empfohlenen  Verfahren  Eeaction  eines  flüchtig  amidischen  Stoffes  zu 
gewinnen.  Der  mit  Salzsäure  verdunstete  Petroleumätiierauszug  hinterliess 
in  der  That  Spuren  eines  kiystallinisGben  Bückstandes,  den  Kaliumwis- 


1)  Philosoph.  Transact.    T.  II,  p.  422  (1861). 

^  Arch.  f.  experm.  Path.  u.  Pharmakol.  Bd.  1,  p.  397  (1874). 

3)  Annal.  d.  Ch.  u.  Ph.  Bd.  78,  p.  15  (1851). 

*)  Ib.  Bd.  125,  p.  71  (1863). 
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muthjodid,  Pho^hormolybdänfiäare  und  Jod  wenig  trübten  und  der  in  wafis- 
riger  Soluti(m  gegen  Pikrinsäure  nicht  reagirte  (veigL  auch  §.  333). 

§.  265.  Aehnlidi  erging  es  mir  bei  einer  Untersuchung  des  Bil- 
senkrautes. Die  Anwesenheit  eines  flüchtigen  Alkaloides,  welche  nach 
einigen  früheren  Arbeiten  nicht  ganz  unwahrscheinUeh  war,  Hess  sich 
nicht  sicher  beweisen.    (§.  213). 

§.  266.  Wohl  aber  erhielt  ich  aus  der  Sarracinia  purpurea, 
in  welcher  durch  frühere  Untersuchung  von  Björklund  und  mir*)  ein 
flüchtiges  Amid  nachgewiesen  war,  krystallinischen  Salzsäurerückstand,  der 
mit  Phosphormolybdänsäure  und  Ealiumwismuthjodid,  auch  mit  Jod  Nie- 
derschläge bildete. 

§.  267.  Leider  hatte  ich  kein  Mercurialin  (§.  29,  Anm.)  zur 
Disposition,  so  dass  ich  mit  diesem  keine  Experimente  anstellen  konnte. 

§.  268.  Dagegen  aber  sah  ich  mich  durch  die  von  Felletar*)  pu- 
blicirte  Entdeckung  eines  flüchtigen  Alkaloides  in  Capsicum  annuum 
veranlasst,  auch  letztere  Drogue  nach  der  zum  Aufsuchen  des  Coniins 
benutzten  Methode  zu  verarbeiten.  30  Gramm  des  gepulverten  spanischen 
Pfeffers  lieferten  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  einen  Auszug,  der  in 
gewöhnlicher  Weise  weiter  verarbeitet  wurde  und  dem,  so  lange  er  sauer 
war,  Petroleumäther  geringe  Mengen,  Benzin  und  Chloroform  reichUchere 
Quantitäten  des  scharfen,  hautröthenden  Weichharzes  entz(^en,  welchem 
man  früher  den  Namen  „Capsicin"  beigelegt  hatte.  Auch  in  den  Amylalkohol 
ging  dieser  Stoff  imd  ausserdem  ein  anderer  über,  welcher  conc.  Schwefel- 
säure undPröhde's  Eeagens  allmählig  (in  3 — 5  Stunden)  röthlich  färbte. 
Aus  der  sauren  Lösung  wurde  aber  kein  alkaloidisoher  Stoff  au^eschüt- 
telt.  Ganz  anders  war  es,  wenn  das  mit  genannten  vier  Lösungs- 
mitteln und  endlich  nochmals  mit  Petroleumäther  behandelte  wässrige 
Pluidum  alkalisch  gemacht  und  wieder  mit  diesem  ausgeschüttelt  wurde. 
Nun  nahm  dieser  letztere  in  der  That  ein  conünaräg  riechendes  Alkaloid 
auf,  von  dem  beim  Verdunsten  des  Petroleumäthers  geringe  Mengen  hin- 
terblieben. Wurde  der  Petroleumäther  auf  mit  Salzsäure  benetzten  ühr- 
gläschen  verflüchtig,  so  hinterliess  er  krystallinische  Massen,  welche  von 
vornherein  die  kreuz-  und  dolchformigen,  mitunter  auch  Würfel-  und 
tetraederförmigen  Gestalten  zeigten,  wie  sie  den  Zersetzungsprodukten  des 
salzsauren  Coniins  und  Nicotins  zukommen.  Die  salzsaure  Verbindung 
des  Capsicumalkaloides  wird  durch  Phosphofmolybdänsäure,  Kaliumwis- 
muth-  und  Kaüumquecksübeijodid,  durch  Jodjodkalium,  Goldchlorid  deut- 
üch,  aber  in  verdünnter  Lösung  nicht  durch  Platinchlorid  und  durch 
Gerbsäure  gefallt.  Fröhde's  Eeagens  färbt  sich  mit  derselben  nicht.  Zur 
Unterscheidung  des  Alkaloides  vom  Conün  und  Nicotin  dürfte  namentlich 
die  Krystallform  der  salzsauren  Verbindung  brauchbar  sein,  zur  Unter- 


1)  Pharm.  Ztschr.  f.  ßusal.  Jalwg.  2,  p.  317. 

2)  Vjschr.  f.  pr.  Pharm.  Bd.  17,  p.  860. 
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Scheidung  vom  Lobeliin  das  Verhalten  gegen  Fröhde's  Reagens.  Vom 
Anilin  würde  die  ßeaction  desselben  gegen  Chlorkalk  und  Schwefelsaure 
—  chromsaures  Kaü  unterscheiden  lassen.  Ich  zweifle  nicht,  die  Erfah- 
rung, dass  Capsicumfrüchte  beim  Ausschütteln  ihrer  mit  Schwefelsaure 
angesäuerten  Auszüge  mit  Petroleumäther,  Benzin  etc.  den  scharfen  StoflF, 
beim  Ausschütteln  der  alkalisch  gemachten  mit  Petroleumäther  den 
aJkaloidischen  Bestandtheil  abgeben,  wird  mit  Vortheil  zu  analytischen 
Zwecken,  z.  B.  zur  Untersuchung  von  Schnäpsen  etc.  ^benutzt  werden 
können  (§.  326). 

§.  269.  Wie  schon  früher  gesagt  worden,  könnte  durch  die  em- 
pfohlenen Ausscheidungsmethoden  auch  Anilin  isolirt  werden  und  das- 
selbe, insofern  es  ebenfalls  flüssig  ist,  zu  Verwechselungen  mit  Nicotin 
und  Coniin  verleiten.  Mit  letzterem  theilt  es.  die  Wirkung  auf  Eiweiss 
nicht.  Indessen  ist  auch  der  Geruch  dieser  drei  amidischen  Substanzen 
sehr  verschieden.  Es  würde  femer  das  Anilin  an  seinen  Reactionen  gegen 
Chlorkalk  und  gegen  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali  leicht  erkannt 
werden  können.  Vom  Coniin  könnte  man  dasselbe  endlich  auch  durch 
den  amorphen  Salzsäurerückstand,  den  seine  Petroleumlösung  giebt,  und 
durch  seine  Fällbarkeit  mittelst  Platinchlorid  unterscheiden. 

§.  270.  Anilin.  Von  diesem  Körper  finden  sich  in  Fabriken  oft 
sehr  beträchtliche  Mengen  in  Vorrath^).  In  der  Medicin  hat  man  mit- 
unter Gebrauch  von  Anilin,  häufiger  von  dessen  Salzen  gemacht. 

Hinsichtlich  einer  Zusammenstellung  der  in  der  Literatur  nieder- 
gelegten Angaben  über  Vergiftungserscheinungen,  die  nach  inner- 
lichem Genüsse  von  Anilin  oder  nach  dem  Einathmen  von  Anilindämpfen 
vorgekommen,  verweise  ich  auf  den  schon  oben  citirten  Aufsatz  Berg- 
mann's,  sowie  auf  eine  Arbeit  von  Sonnenkalb  ^);  endlich  eine  Mittheilung 
Schuchardt's  *). 

Vergiftung  von  Menschen  mit  tödtüchem  Ausgange  ist  meines  Wissens 
bisher  nicht  beobachtet  worden.  Unter  den  Erscheinungen,  die  man  bei 
der  Section  von  mit  Anilin  vergifteten  Thieren  wahrgenommen,  sind  eben- 
falls die  Veränderung  in  den  Lungen  (lobäre  Infiltrationen  etc.)  und  dieBlut- 


1)  Wenn  schon  beim  Nitrobenzin  angedeutet  wurde,  dass  es  in  den  technischen 
Etablissements  und  im  Handel  meist  mit  fremden  Stoffen  vermengt  gewonnen 
werde,  so  gilt  das  auch  von  dem  aus  ihm  bereiteten  Anilin.  Ich  muss  dahin 
gestellt  sein  lassen,  ob  nicht  bei  beiden  Flüssigkeiten  einzelne  Unterschiede  in 
der  Wirkung,  die  man  bei  Versuchen  mit  verschiedenen  Handelssorten  beobachtete, 
von  der  grösseren  oder  geringeren  Reinheit  des  Materials  abhängen  und  nament- 
lich ob  nicht  gerade  einzelne  jener  verunreinigenden  Stoffe  bei  Weitem  stärker 
giftig  wirken,  als  reines  Nitrobenzin  oder  reines  Anilin. 

2)  „Das  Anilin  und  die  Anilinfarben  in  toxicol.  und  medico-polizeil.  Bezieh." 
Leipzig,  Wiegand.     1864. 

3)  Virchow's  Arch.  f.  path.  Anat.  Bd.  20,  p.  446,  ferner  Journ«  de  Pharm, 
et  de  Chem.  T.  19,  p.  341  u.  417  u.  Bep.  f.  Ph.  Bd.  23,  p.  628. 
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fülle  der  dura  mater  beachtenswerth.    Der  Magen  scheint  meistens  nur 
katarrhalisch,  der  Dann  gar  nicht  afficirt  zu  werden^). 

Eine  Aufnahme  des  Anilins  in  die  Blutbahn  ist  schon  wegen 
der  grossen  Neigung  dieser  Substanz,  in  Wasser  lösliche  Salze  zu  bilden, 
leichter  als  beim  Nitrobenzin.  Einige  der  bisher  mit  dem  Gegenstand 
beschäftigt  gewesenen  Experimentatoren  sprechen  von  einem  starken  Anilin- 
^ruch  des  von  vergifteten  Thieren  gesammelten  Harnes*). 

Weder  eine  coagulirende  noch  eine  die  Coagulation  der  Albuminate 
hindernde  Wirkung  des  Anilins,  aus  denen  man  die  Vergiftungssymptome 
hat  erklären  wollen  (Sonnenkalb  —  Olivier  und  Bergeron),  hat  bisher 
unzweifelhaft   festgestellt   werden    können.     Letheby*),    auch   Tumbull 
.glaubten,  dass  das  Anilin  theilweise  an  der  Oberfläche  des  Körpers  oxydirt 
werde.    Ersterer  meint,  die  purpurrottie  Färbung,  die  er  namentUch  an 
-den  Lippen,  Fingernägeln  etc.  mit   Anilin  Vergifteter  wahrgenommen, 
daraus  erklären  zu  können.  Wenn  Bergmann  dieser  Annahme  nicht  bei- 
pflichtet, so  muss  ich  doch  gestehen,  dass  ich  rxm  die  violette  Färbung 
der  Nägel  und  Haare,  wie  ich  sie  bei  in  Anilinfabriken  beschäftigten 
Leuten  gesehen,  femer  die  rothviolette  Färbung,  die,  nach  meiner  Erfah- 
rung wenigstens,  der  Schweiss  einzelner  in  Anüinfabriken  beschäftigter 
Personen  zeigt-^  nur  durch  Annahme  partieller  Oxydation  im  Körper  er- 
klären kann.  Ich  glaube,  dass  man  hier  einen  Unterschied  machen  muss 
zwischen  der  Inhibition  einzelner  Körpertheile  mit  wirklichem  vom  Anilin 
abstammenden  Farbstoff  und   einer  aus  venöser  Stauung  entstandenen 
cyanotischen  Färbung  der  Haut,   die  selbstverständlich  neben  einander 
vorkommen  können. 

§.  371.  Die  Abscheidung ^)  des  Anilins  und  der  dasselbe  häufig 
begleitenden  Basen  Toluidin  und  Pseudotoluidin  könnte  auch  so  versucht 
werden,  dass  man  die  fragüchen  Objecto  unter  Zusatz  von  so  viel  Aetz- 
kalüauge,  dass  dadurch  alkalische  Keaction  herbeigeführt  wird,  der  Destil- 
lation aus  dem  Chlorcalciumbade  unterwirft.  Da  bei  einer  Destillation 
mit  Schwefelsäure  angesäuerter  Objecto  ein  TJebergang  des  Anilins  ins 
Destillat  nicht  zu  befürchten  steht,  so  kann  der  Versuch  auf  Anilin  in 
dem  Destillationsrückstande  der  Probe  auf  Nitrobenzin  ausgeführt  werden, 
den  man  nun  wieder  mit  Wasser  aufweicht  und  mit  Kali  übersättigt. 
.Letheby  lässt  den  Destülationsrückstand  mit  starkem  Weingeist  (90  7o) 


1)  lieber  die  Wirkungen  des  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylanilins  findet  sieh 
«ine  Arbeit  in  den  Gompt.  rend.  T.  66,  p.  1131  • 

2)  Wenn  ein  solcher  Geruch  wirklich  von  Anilin  herstammen  soll,  so  muss 
der  Harn,  entweder  von  Anfang  an  alkalisch  reagirt  haben,  oder  vorher  in  alka- 
lische Gährung  übergegangen  sein.  Auch  stehen  Wöhler's  und  Frerich's,  auch 
Friedländer's  (Nonnulla  de  experimento  pharmacologico,  Dorpati,  1852,  p.  38) 
ältere  Erfahrungen  mit  obiger  Angabe  in  Widerspruch. 

3)  A.  a.  O. 

*)  Hierüber  ist  auch  Jacquemin  nachzulesen  (Journ.  de  Pharm,  et  de  Chem. 
T.  19,  p.  341  u.  p.  417),  der  das  Anilin  mit  Aether  ;au8  Blut  etc.  auschüttelte. 
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ausziehen,  fällt  aus  der  Tinctur  fremde  Stoffe  durdi  Bleiessig  und  den 
XJeberschuss  des  letzteren  durch  schwefelsaures  Natron.  Er  verdunstet 
dann  auf  ein  kleines  Volum  und  unterwirft  den  hier  erhaltenen  Rück- 
stand der  Destillation  mit  Kali.  Im  Allgemeinen  lassen  sich  für  diese 
Untersuchung  dieselben  Gesichtspunkte  aufstellen,  die  wir  bereits  f ruber 
für  Ammoniak  und  dessen  Derivate  erwähnt  haben  (§.  24  und  29). 

Dem  wässrigen  Destillate,  welches  man  in  angegebener  Weise  be- 
reitet, wird  das  Anilin,  Toluidin  etc.,  wo  sie  in  grösserer  Menge  vorhan- 
den waren,  in  Form  öliger  Tropfen,  die  auf  der  wässrigen  Flüssigkeit 
schwimmen,  beigemengt  sein.  Kleinere  Mengen  können  vom  Wasser  gelöst 
werden.  Eine  Behandlung  mit  Aether,  besser  Petroleumäther,  wie  sie  auch 
für  das  Nitrobenzui  empfohlen,  liefert  sowohl  das  gelöste,  wie  das  unge- 
löst gebliebene  Anilin  (Toluidin  eta)  des  Destillates. 

üebrigens  ziehe  ich  die  Methode,  welche  zur  Abscheidung  aller  be- 
kannten flüchtigen  Pflanzenalkaloide  benutzt  wird,  vor. 

§.  272.  Das  Anilin  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  seiner  AetherlÖsung 
als  farblose,  häufiger  als  gelblich  oder  bräunlich  gefärbte  ölige  Masse  von  unan- 
genehmem Geruch  und  starkem  Lichtbrechungsvermögen.  In  Wasser  ist  es  schwer 
löslich,  mit  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  in  allen  Verhältnissen 
mischbar.  Es  siedet  bei  182  o  C.  —  Keines  Anilin  verändert  weder  rothes  noch 
blaues  Lackmuspapier.  Mit  wässiigen  organischen  und  unorganischen  Säuren 
vereinigt  es  sich  zu  gut  ausgebildeten  Salzen,  die  meistens  farblos  sind.  Abs 
den  Lösungen  des  Zinkoxydes,  Eisenoxyduls  und  Eisenoxydes,  der  Thonerde 
präcipitirt  es  die  Oxydhydrate  dieser  Basen.  An  der  Luft  färbt  es  sich  bald 
gelb,  roth  und  braun,  indem  es  endlich  in  einen  harzartigen  Körper  übergeht. 
Bei  Gegenwart  einer  Säure  färbt  es  Fichtenholz  gelb. 

Die  wässrige^)  Lösung  des  reinen  Anilins  und  seiner  Salze'  wird 
durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Chlorlalklösung  (oder  eines  anderen  lös- 
hohen  unterchlorigsaurem  Salzes  —  unterchlorigsaurem  Natron  etc.,  auch 
mit  einem  Gemische  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali)  blau  oder  violett- 
blau. Grenze  der  Empfindlichkeit  1 :  26000.  Ein  XJeberschuss  des  Rea- 
gens ist  zu  vermeiden.  Die  Farbe  geht  allmählig  in  schmutzigroth  über. 
Sauren  verändern  in  rosaroth.  Emfindlicher  noch  ist  die  Nachweisung  als 
erythrophenokaures  Natron  §.  64.  Durch  Bromwasser  wird  nach  Lan- 
dolt  aus  Lösungen  1 :  69000  Aniün  fleischroth  geföUt  (Toluidin  aus  con- 
centrirten  Lösungen  gelb,  spater  röthlich). 

Anilin,  in  etwas  Schwefelsäure  gelöst,  auf  ein  Platinblech  gebracht,, 
dieses  zum  positiven  Pol  einer  Grove'schen  Batterie  gemacht,  während  ein 
Platindrath  als  negativer  Pol  in  die  Flüssigkeit  taucht,  nimmt  eine 
bronceartige,  blaue,  oder,  bei  sehr  wenig  Aniün,  eine  blassrothe  Farbe  an* 
Während  die  Methode  mittelst  Chlorkalk  etwa  0,0006  Grm.  anzeigen 
soll,  soU  diese  Eeaction  nach  Letheby  den  Nachweis  von  0,00003  Grm. 
gestatten. 

In  alkoholischer  Lösung  des  Anilins  bewirkt  Quecksilberchlorid  einen 


^)  Nicht  die  ätherische.    Alkoholische  wird  nur  blasproth. 


^.J 
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weissen  krystaUiniscben  (oder  doch  bald  krystallinißeh  werdenden)  Nieder- 
sdilag. 

Groldchlorid  und  Platinchlorid  geben  resp.  rothbraunen  oder  pomeran- 
zengelben  krystaDinischen  Niederscblag,  von  denen  letzterer  in  Weingeist, 
auch  in  einem  Gemisch  von  Weingeist  und  Aether  schwer  löslich  ist 
Falladiumchlootid  fallt  ebenfalls  pomeranzengeib. 

Pikrinsäure  ßük  citronengelben  Niederschlag,  der  in  kochendem  Alkohol 
löshch  ist,  beim  Erkalten  wieder  auskrystallisirt  (siehe  auch  §.  263). 

§.  273.  Isk  Anilin  bei  einer  Vergiftung  nachgewiesen,  so  bleibt  die 
allerdings  wohl  meistens  schwer  zu  lösende  Frage,  ob  es  in  freiem  Zu- 
stande, ob  in  Fonn  eines  Salzes  m  das  Object  gelangte.  Diese  Frage  ist 
schon  insofern  wichtig,  als  die  meisten  S^e  desselben  entschieden  weit 
weniger  giftig  sind,  als  das  freie  Anilin.  Auch  die  §.  57  angedeuteten 
Beziehungen  des  Anilins  zum  Nitrobenzin  wären,  wie  schon  gesagt,  nicht 
ganz  aus  dem  Auge  zu  verlieren. 

Bei  einer  Vergiftung  mit  Anilin  wurde  es  Bedeutung  haben  nach- 
zuweisen, ob  das  Präparat  rein  oder  mit  Toluidin,  Meta-  und  Pseudo- 
toluidin  gemischt  war.  Dass  alle  diese  Basen  miteinander  abgeschieden 
werden,  ist  Oben  angedeutet.  Hier  kommt  es  nun  auf  Beactionen  an, 
durch  welche, das  riaine  vom  gemischten  Präparate  unterschieden  werden 
kann.  Indem  ich  hier  auf  die  vorliegende  Frage  eingehe,  halte  ich 
mich  vorzugsweise  an  die  von  Bosenstiehl  mitgetheilten  Erfahrungen. 
Es  wirB  zunächst  nochmals  die  Chlorkalkprobe  ausgeführt.  (Auf  1  Grm. 
Anilin  circa  5  CC.  einer  Solution  von  1,055  specifisches  Gewicht). 
Schüttelt  man  die  Flüssigkeit  mit  Aether,  so  nimmt  dieser  keine  blaue 
Färbung  an,  wohl  aber  entzieht  er  braungeförbte  harzige  Zersetzungs- 
producte,  welche  die  blaue  Färbung  der  Solution  verdecken  oder  doch 
beeinträchtigen  können.  Beines  Pseudotolöidip  wird,  in  derselben  Weise  mit 
Chlorkalk  behandelt,  gelb,  der  gelbe  Stoff  geht  beim  Schütteln  mit  Aether 
in  diesen  über,  schüttelt  man  den  abgehobenen,  gelb  gefärbten  Aether 
mit  säurehaltigem  Wasser,  so  förbt  sich  dieses  prachtvoll  violettroth. 
Toluidin  giebt  bei  beiden  Versuchen  n^tive  Besultate.  Hat  man  ein 
Gemenge  von  Anüiti  und  Pseudotoluidin,  so  verfährt  man  wie  bei  der 
Untersuchung  des  reinen  Anilins.  Die  blaugefarbte  wässrige  Flüssigkeit 
wird  mit  Aether  geschüttelt  und  dieser  nach  einiger  Zeit  wieder  abge- 
hoben. Enthielt  das  Gemenge  wirklich  Pseudotoluidin,  so  muss  nun  bei 
Behandlung  des  Aethers  mit  saurem  Wasser  die  früher  beschriebene 
violettrothe  Färbung  seines  Oxydationsproduktes  hervortreten. 

Anilin  und  Pseudotoluidin,  in  Schwefelsäure  gelöst,  werden,  wenn  man 
sie  mit  Mangansaperoxyd,  chromsaurem  Eali  etc.  zusammenbringt  pracht- 
voll blau.  Bemes  Toluidin  giebt  diese  Färbung  ebenfalls  nicht  Nach 
ßosenstiehl's  Untersuchungen  ist  die  beste  Concenttation  der  Schwefelsaure 
diejenige  des  Dihydrates  =  SG^H^  +  H^O.  Doch  habe  ich  mich  über- 
zeugt, dass  audi  wasserreichere  Säuregemische  zum  Zustandekommen 
der  Eeaction  noch  tauglich  sind.   Während  das  gewöhnliche  (Mono)hydrat 

Dragondorff)  Ermittt.  You  Giften.    2.  Anfl.  17 
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der  Schwefelsaure  beim  AtiiIiti  die  Färbimg  nicht  befriedigend  liefert, 
lassen  Mischungen  von  BO^H^  mit  je  1,  2,  3,  4  und  5  Aequivalent 
H^O  dieselbe  eintreten. 

Bekanntlich  ist  oftmals  die  Bede  davon  gewesen,  dass  die  Beaction 
des  AniliTia  gegen  Schwefelsaure  und  chromsaures  Kali  zu  Verwechse- 
lungen mit  dem  Strychnin  veranlassen  können.  Ich  kann  diese  Befürch- 
tung nicht  theilen.  Abgesehen  von  den  sonstigen  Unterschieden  will  ich 
bemerken,  dass  nach  meüien  Erfahrungen  die  Verdünnui^  der  Schwefel- 
säm*e,  bei  der  noch  die  Beaction  des  Strychnins  hervortritt,  diejenige  von 
1  Aeq.  Se*H2  zu  4  Aeq.  H^O  ist.  Mit  einer  Mischung  von  SO^H^ 
-t-SH^Ö  habe  ich  sie  nicht  mehr  eintreten  sehen.  Sodann  ist  zu  be- 
merken, dass  in  der  SchwefeMurelösui^  des  reinen  Strychnins  auch  die 
kleinste  Mei^e  von  Kaliumchromat  die  charakteristische  Färbung  momen- 
tan eintreten  lässt,  während  ia  der  entsprechenden  Anilinsolution  erst 
auf  Zusatz  grösserer  Mengen  des  Oxydationsmittels  die  Beaction  aUmäh% 
(innerhalb  einer  bis  mehrerer  Minuten)  sich  entfaltet.  Während  dann 
aber  die  schön  und  rein  königsblaue  Färbung  des  Anilins  lange  Zeit, 
selbst  stundenlang  unverändert  bleibt,  macht  die  mehr  violettblaue  des 
Strychnins  sehr  schnell  eiaem  Violettroth  und  später  reinem  Eoth  Platz. 
Auf  Zusatz  von  2 — 3  Vol.  Wasser  wird  die  blaue  Lösung  <%es  Anilinfarb- 
stoffes violett  und  dann  schnell  kirschroth,  auch  diese  Färbung  bleibt 
recht  lange  unverändert.  Der  blauviolette  Strychninfarbstoff  wird  unter 
solchen  Umständen  sofort  entfärbt,  das  Gremisch  behält  nur  nocli  eine 
blas^elbliche  Farbe. 

Eine  kalte  Lösung  von  reinem  Toluidin  in  Schwefelsäurehydrat 
wird,  selbst  wenn  nur  geringe  Meißen  der  Base  anwesend  sind,  auf  Zu- 
satz einer  Spur  reiner  Salpetersäure  intensiv  blau,  nach  einer  Minute 
violett,  dann  roth.  Beines  Anilin  und  Pseudotoluidin  werden  unter  diesen 
Umständen  nicht  gefärbt.  Ist  aber  nur  eine  Spur  eines  Chlorides  oder 
eines  chlorsauren  Salzes  zu  gleicher  Zeit  anwesend,  so  tritt  Färbung  ein. 
Auch  hierdurch  unterscheiden  sich  nach  meiner  Erfahrung  die  drei 
Basen  von  Strychnin,  welches  sich  unter  diesen  Umständen  nicht  föxbt. 
Gemenge  von  Toluidin  mit  wenig  Anilin  oder  Pseudotoluidin  werden 
durch  Schwefelsäure  und  reine  Salpetersäure  blutroth  bis  violettblau. 
Bekannthch  hat  Braun  vor  einigen  Jahren  auf  diese  Beaction  hin  eine 
Methode  der  Nachweisung  kleiner  Meißen  Salpetersäure  und  deren  Salze 
basirt.  Er  mischt  die  auf  letztere  Substanzen  zu  prüfende  wässrige  Lö- 
sung mit  etwas  schwefelsaurer  Lösung  von  Anilin  und  schichtet  darunter 
reine  conc.  Schwefelsäure.  An  der  Berührungsfläche  tritt  sogleich  eine 
violette  oder  rothe,  bald  orange  Färbung  ein.  Es  muss  hier  durchaus 
das  käufliche  d.  h.  unreine  Anilin  des  Handels  genommen  werden.  Uebri- 
gens  giebt  auch  salpetrige  Säure  und  wie  Böttcher^)  später  gezeigt 
hat,  auch  Chlorsäure  und  ihre  Salze  unter  solchen  Bedingungen  eine 


1)  Nönes  Repei-t.  f.  Pharm.  Bd   17,  p.  570. 
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der  Salpetersaure  entsprechende  Reaction.  Auch  wenn  man  bei  dem  Ver- 
suche mit  Salpetersäure  anstatt  der  Anilin-  eine  Strychninlösung  ninmit^ 
zeigt  sich,  wie  ich  bemerken  will,  nach  dem  Unterschichten  von  Schwefel» 
saure  die  Berührungsfläche  nicht  oder  doch  nur  äusserst  schwach  gelb- 
lich geßirbt.  Dagegen  sieht  man  wieder  beim  Brucin  die  Färbung  ein- 
treten. 

Metatoluidin  giebt  ein  sehr  schwerlösUches  Nitrat  und  Chlorid. 

§.  274.  Als  Corpus  delicti  kann  eine  Probe  des  nach  dem  Ver- 
dunsten der  Aetherlösung  hinterbliebenen  Anilins  eingeüefert  werden. 

Colohicin. 

§.  275.  Der  wirksame  Stoff  der  ColchicumknpUen  und  Colchi- 
cumsamen  (von  Colchicum  autumnale  L.),  die  beide  in  der  Mediciu  an- 
gewendet werden  (Vinum,  Acetum  Colchici,  Tinctura  Colchici  tuberum  etc.). 
In  den  sogenannten  Hermodactylen  habe  ich  kern  Cölchicin  aufgefanden. 

Eine  Vergiftung  mehrerer  Personen  mit  Colchicumwein  ist  vor  meh- 
reren Jahren  in  Berlin  vorgekonunen.  Eine  Beschreibtmg  der  dabei  be- 
obachteten Symptome  siehe  Archiv  für  Pharmacie,  Bd.  131,  p.  1  ^).  Auch 
bei  mit  Colohicin  vergifteten  Thieren  zeigen  sich  ähnüche  locale  Wir- 
kungen wie  beim  Aconitin  etc.  Die  Besorption  erfolgt  langsam,  ein  nicht 
geringer  Antheil  bleibt  im  Darme  und  wird  mit  den  Paeces  entfernt. 
Das  ins  Blut  gelangende  Gift  wird  theilweise  durch  den  Harn  excemirt. 
Da  die  Wirkungen  des  Colchicins  sich  nur  langsam  entfalten,  wird  man 
oft  nach  dem  Tode  das  Alkaloid  nicht  mehr  im  Magen,  Blute,  der  Leber, 
antreffen.  Dickdarm,  Faeces,  Harn,  Nieren  gewähren  einer  Untersuchung 
die  meisten  positiven  Aussichten.^ 

§.  276.  Das  Cölchicin  geht  theilweise  schon  aus  der  sauren  wäss- 
rigen  Losung  in  Benzin,  Aether,  Chloroform  und  Amylalkohol  (nicht  in 
Petroleumäther)  über,  sctdiesst  sich  also  insofern  an  das  Caffein  etc.  an, 
doch  scheint  die  Extraction  wenigstens  durch  einige  dieser  Lösungsmittel 
(Aether)  nicht  vollständig  erreicht  zu  werden.  Wenn  auch  der  TJeber- 
gang  aus  der  sauren  Flüssigkeit  in  Amylalkohol  oder  Chloroform  leichter 
erfolgen  mag,  als  in  Benzin,  so  möchte  ich  doch  zur  Benutzung  des 
letzteren  rathen,  da  dasselbe  nicht  so  viele  fremde  Stoffe  lösen  wird. 
Sollte  einmal  ein  kräftiger  wirkendes  Lösungsmittel  indicirt  seru,  so  nehme 
man  Chloroform.  Einige  fremde  Substanzen  kann  man  zuvor  durch 
Ausschütteln  mit  Petroleumäther  fortschaffen.  Beim  Verdunsten  der  be- 
treffenden Lösungen  hinterbleibt  Cölchicin  als  gelblich  gefärbte  amorpho 


1)  Ueber  andere  Vergiftungen  siehe  Husemann's  Toxicologie ,  auch  nament- 
lich noch  das  später  erschienene  Supplement  zu  derselben.  Berlin,  Reimer, 
1866. 

8)  Vergl.  „Beitr.  z.  gerichtl.  CÜem."  p.  79  i\  Speyer  „Beitr.  z.  ger.  ehem. 
Nachweis  v.  Colchicins".    Dissert.  Dorpat  1870. 
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Masse.  In  manchen  Fällen  wird  man  direkt  diesen  Rückstand  benutzen 
können,  um  die  nothigen  Indentitatsreactionen  anzustellen. 

§.  277.  Bei  dem  oben  erwähnten  Berliner  Vergiftungsfalle  bediente 
sich  Wittstock  folgenden  Verfahrens,  um  das  Gift  abzuscheiden. 
Der  Mageninhalt  wurde  mit  grossen  Mengen  Alkohols,  unter  Zusatz  eini- 
ger Tropfen  Salzsäure,  gemischt,  gut  durchgeschüttelt,  die  Flüss^keit 
filtrirt  und  das  Filtrat  bei  37^  zur  Syrupsdicke  abgedunstet.  Der  Ver- 
dunstungsrückstand wurde  in  destillirtem  Wasser  gelöst,  das  abgeschie- 
dene Fett  etc.  abfiltrirt,  das  Filtrat  vorsichtig  abgedunstet,  aus  dem 
hier  bleibenden  Residuum  fremde  Stoffe  durch  Zusatz  von  Alkohol  und 
Filtration  abgetrennt  und  zur  Syrupconsistenz  verdunstet.  Die  syrupdicke 
Flüssigkeit  wurde  in  destillirtem  Wasser  aufgenommen,  filtrirt,  bis  auf 
30  Grm.  abgedunstet,  2  Grm.  gebrannte  Magnesia  zugesetzt  und  90  Grm. 
Aether  zugefügt.  Nach  hinreichender  Einwii'kung  des  Aethers  wurde 
dieser  wieder  al^ehoben  und  an  der  Luft  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen.  Auch  der  hier  bleibende  Rückstand  wurde  noch  einmal  in 
Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  des  Alkaloides  von  ungelöst  geblie- 
benen Fetten  abfiltrirt,  das  Filtrat  verdunstet.  Der  Rückstand  gab  die 
für  Colchicin  wichtigen  Reactionen  mit  Gerbsäure,  Platinchlorid,  Jod- 
tinctiir  etc. 

Schacht  hat  bei  derselben  Gelegenheit  aus  Tinctura  seminum  Colchici 
das  Alkaloid  nach  der  Stas'schen  Methode  in  Form  eines  gelben  fimiss- 
artigen  Rückstandes  erhalten,  der  die  für  Colchicin  charakteristischen 
Eigenschaften  besass  (jedenfalls  aber  gi-ossen  Verlust  gehabt). 

§.  278.  Von  den  Eigenschaften  les  Colchicins  sind  folgende 
hervorzuheben: 

Es  wild  beim  Verdunsten  von  alkoholischer  und  ätherischer  Lösung  meist 
als  gelblich  harzige  Masse  erhalten,  aas  wasserreichem  Weingeist  soll  es  in  kleinen 
mikroskopischen  Nadeln  hervorgehen.  Bei  130^  erweicht,  bei  140<*  schmilzt  es, 
ohne  Wasser  abzugeben,  zu  brauner,  erkaltet,  glasiger  Masse.  In  Wasser  löst 
es  sich  langsam,  aber  in  jedem  Verhältnisse  zu  neutral  reagirender  Lösung.  £s 
löst  sich  leicht  in  Weingeist.  Reines  Colchicin  soll  sich  nach  Hübler  nicht, 
nach  Geiger  und  Hesse  leicht  in  Aether  lösend).  Nach  meinen  Erfahrungen  ist 
es,  wie  gesagt,  auch  in  Benzin,  Amylalkohol  und  Chloroform,  aber  nicht  in  Pe- 
troleumäther löslich.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  losen,  die  Solutionen  werden 
langsamer  oder  schneller  intensiv  gelb  gefärbt,  indem  eine  Zersetzung  statt- 
findet. Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  auch  längere  Einwirkung  von  Bai^ytwasser 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  bildet  Colchicejn^).  Concentrirte  Kalilauge  liefert 
in  der  Hitze  braune  harzige  Substanz. 

Die  charakteristischen  Reactionen  des  Colchicins  sind  schon  unter 
der  Rubrik  Gruppenreactionen  mitgetheilt  worden.    Das  Verhalten  gegen 

0  Aus  diesen  und  anderen  Widersprüchen  geht  hervor,  dass  Hübler,  von  dem 
die  neueste  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  vorliegt  (vergl.  Pharm.  Zeitschr.  fiir 
Rusal.,  Jahrg.  4,  p.  245),  mit  einer  ganz  anderen  Substanz  zu  thun  hatte,  als  die 
frühe.'  mit  diesem  Gegenstand  beschäftigten  Autoren  (Geiger  und  Hesse,  Annal. 
de  Pharm.,  Bd.  7,  p.  274.  —  Walz,  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.,  Bd.  16,  p.  1  u.  A.). 

2)  Von  einigen  Seiten  ist  behauptet,  dass  das  Colchicein  in  der  Colchicum- 
pflanze  fertig  gebildet  vorkomme;  Hübler  bestreitet  dies. 
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rauchende^)  und  von  salpetriger  Säure  freie  Salpetersäure,  gegen  Schwe- 
felsäure und  Erdmanns  Reagens,  ist  besonders  beachtenswerth. 

Die  Gelbßrbung  mit  SchwefeMurehydrat  tritt  noch  bei  ^/j^  Milli- 
gramm deutlich  hervor.  Schwefebäuredihydrat  wirkt  noch  bei  7io  Milli- 
gramm gelbfarbend,  Trihydrat  bei  Ys  Milligramm  und  Tetrahydrat  bei 
IVs  Milligramm. 

Die  Farbenreaction  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  war  bei 
^5  Milligramm  noch  deutlich  (Verlauf  ca.  8  Minuten),  bei  Vio  spurweise 
erkennbar.  Bauchende  Salpetersäure  gab  schon  bei  Vs  Milligramm 
schwache,  bei  '/^^  Milligramm  keine  Beaction  mehr,  auch  war  die  Dauer 
bei  grösseren  Colchicrnmengen  nicht  so  lang,  als  wenn  Säure  von  1,4 
angewendet  wurde.  Säure  von  1,3  spec.  Gew.  gab  gleichfalls  die  Beac- 
tion nicht  so  befriedigend,  als  die  von  1,4.  Die  gelbgewordene  Lösung 
in  Salpetersäure  förbt  sich  mit  Kali  roth  (Struve). 

Wurden  Colchicinproben  je  in  ^j^  CG.  Schwefelsäurehydrat  gelöst  und 
nach  24stündigem  Stehen  unter  einer  Glasglocke  je  mit  einem  Tropfen 
Salpetersäure  von  nündestens  1,3  spec.  G^w.  versetzt,  so  wurde  die 
Flüssigkeit  sogleich  grün,  dann  blau,  violett  und  endüch  blassgelb.  Bei 
^i\q  Milligramm  war  die  Beaction  deutüch  erkennbar.  TJebrigens  ist  es 
nicht  nöthig,  mit  der  Schwefelsärre  so  lange  stehen  zu  lassen. 

Gerbsäure  fällt  noch  ^/j  Milligramm  Colchicin  in  Lösungen  1:2500- 
Der  Niederschlag  ist  in  Essigsäure  leicht  löslich. 

Goldchlorid  fällt  0,5  Milligramm  in  Lösungen  von  1:1000, 

Platinchlorid  noch  nicht  id  Solutionen  von  1:125. 

Jodjodkalium  lieferte  noch  Präcipitate  mit  Lösungen  von  1:2500^ 
ja  Sfelbst  noch  spurweise  bei  3:10000. 

Ealiumwismuthjodid  fällt  ^/j^  Milligramm  in  einer  Verdünnung 
3:10000  sehr  deutlich. 

Durch  Phosphormolybdänsäure  werden  noch  ^/^^y  Milligramm,  gleich- 
falls IQ  Lösungen  3:10000,  präcipitirt.  Der  Niederschlag  verhält  sich 
gegen  Salpetersäure  wie  reines  (Colchicin  (Struve). 

Kaliumkadmiumjodid ,  Kaliumquecksilberjodid ,  Quecksilberchlorid, 
Pikrinsäure  und  Ferrocyankalium  föllen  nicht  oder  doch  erst  in  sehr 
concentrirten  oder  stark  sauren  Solutionen*). 

Chlorwasser  bringt  in  den  wässrigen  Lösungen  des  Colchicin  gelben 
Niederschlag  hervor,  der  sich  in  Ammonik  mit  orange  Farbe  löst.  Eine 
6proc.  CarboMurelösung  bewirkt  nach  Hager  weissen,  in  Säuren  lösüchen 
Niederschlag. 

Dosen  von  4  Milügramm  wirkten  bei  der  Bana  temporaia  (Winter 
1869 — 70)  bei  subcutaner  Application  wenig;   10  Milligramm  brachten 


^)  Aach  Oolohicein  färbt  sich  mit  diesem  Beagens  dankel  violett,  später  gelb. 

^  Lösungen  des  Colchicins  in  Wasset  werden  nach  Struve  unter  EinfluM 
des  Tageslichtes  ziemlich  schnell  zersetzt,  so  dass  sie  keine  Alkaloidreactionen 
mehr  geben. 
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erst  in  IS'*  und  ohne  charakteristische  Symptome  den  Tod.  Joly  beob- 
achtete ebenfalls  erst  nach  1  —  5  Ctgr.  die  im  4  fachen  Grew.  Wasser 
gelöst  waren,  von  fibrillären  Muskelzuckungen  b^leiteten  Tetanus.  Viel- 
leicht, dass  man  bei  kleineren  Saug«thieren  oder  Vögeln  mehr  ausrich- 
ten könnte. 

§.  279.  Das  Colchicin  kann  von  Caffein,  Cubebin,  Vera- 
trin.  Delphinin  etc.  schon  durch  seine  Farbe  unterschieden  werden. 
Ebenso  durch  sein  Verhalten  gegen  Chlorwasser  und  Ammoniak,  und 
gegen  rauchende  Salpetersäure.  Das  augenbhcklich  über  diesen  Stoff 
Bekannte  genügt  nicht,  um  darauf  hin  Vorschläge  zur  Trennung  von  den 
genannten  Alkaloiden  machen  zu  können. 

S  0  1  a  n  i  n. 

§.  280.  Dieser  giftige  Bestandtheil  der  Kartoffelkeime  kann 
auch  in  den  Früchten  des  Nachtschattens  (Solanum  nigrum  L.)  und 
Theilen  anderer  Solanumarten  (z.  B.  Lycopersicum)  angenommen  werden, 
lieber  die  chemische  Natur  dieser  Substanz  sind  verschiedene  Meinun- 
gen verbreitet.  Während  eiu  Theil  der  Chemiker  sich  der  Ansicht 
0.  Gmelins  anschliesst,  dass  das  Solanin  stickstoflBErei,  also  kein  Alkaloid 
sei,  hält  ein  anderer,  und  an  ihrer  Spitze  Zwenger,  daran  fest,  dass  der 
Stoff,  wenn  auch  geringen,  Gehalt  an  Stickstoff  besitze.  Zwenger  hat  das 
Solanin  in  zuckerartige  Substanz  und  das  (nach  ihm  ebenfalls  stickstoff- 
haltige) Solanidin  gespalten.  Wenn  man  auch  diesen  Umstand  herbei- 
gezogen hat,  die  Alkaloidnatur  des  Solanins  zu  läugnen  und  es  in  die 
Gruppe  der  Glycoside  einzuordnen,  so  muss  es  doch  durchaus  vereinbar 
erscheinen,  dass  ein  alkaloidischer  Stoff  zugleich  Glycosid  sei. 

Da  nur  in  demjenigen  Stadium,  in  welchem  die  Kartoffeln  keimen 
und  vorzugsweise  in  den  Keimen  selbst  dasjenige  Quantum  von  Solanin 
vorhanden,  welches  nothwendig  ist,  um  schädliche  Einflüsse  auf  Menschen 
und  Thiere  auszuüben  ^),  so  ist  es  erklärlich,  dass  Vergiftungen  mit  diesem 
Stoffe  selten  beobachtet  worden  sind.  Jedenfalls  liegen  auch  noch  keine 
befriedigenden  Studien  über  seine  Wirkungsweise  vor^.  So  viel  ist  aber 
beachtenswerth,  dass  einzelne  Thiere  gegen  das  Solanin  immun  zu  sein 
scheinen,  man  darf  deshalb,  wenn  man  einmal  im  Mageninhalte  von  Haus- 


^)  In  der  Solanum  Dulcamara  L.  und  dem  von  dieser  Pflanze  dem  Arznei- 
Schatze  gelieferten  Stipit.  Dulcamarae  ist  der  Gehalt  von  Solanin,  wenn  über* 
haupt  ein  solcher  schon  unzweifelhaft  angenommen  werden  darf,  so  gering,  dass 
sie  hier  kaum  Beachtung  finden  können.  Ueber  das  in  der  Dulcamara  vorhandene 
Dulcamarin  habe  ich  keine  Erfahrungen  sammeln  können.  Nur  soviel  will  ich 
hier  sagen,  dass  man  aus  ammoniakalisch  gemachten  Auszügen  der  Dulcamara 
durch  Amylalkohol  (nicht  Benzin  und  Petroleumäther)  einen  alkaloidischen  Stofie 
gewinnen  kann,  der  aus  seinen  Solutionen  durch  die  gewöhnlichen  Fällnngs- 
mittel  niedergeschlagen  wird  und  der  sich'  in  Fröhde's  Reagens  gelb  und  dann 
roth  löst. 

2)  Vergl.  darüber  bei  Husemann  u.  A, 
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thieren  dasselbe  nachweisen  kann^  nicht  ohne  Weiteres  auf  Vergiftung  mit 
diesem  Stoffe  schliessen. 

§.  281.  In  Bezug  auf  die  chemische  Abscheidung  des  Solanins 
ist  besonders  auf  die  Leichtigkeit  hinzuweisen,  mit  der  sich  der  Körper 
durch  verdünnte  und  concentrirte  Sauren  spalten  lässt  Schon  kalte  ver- 
dünnte Schwefelsaure  oder  Salzsäure  zerlegen  langsam  zu  Zucker  und  So- 
lanidin^),  während  kalte  concentrirte  Salzsäure  Solanicin  giebt.  Kochen 
mit  verdünnten  Alkalilaugen  erträgt  das  Solanin  ohne  Zersetzung.  Ausser- 
dem kann  man  das  Solanin  als  leicht  löslich  in  den  meisten  sehr  ver- 
dünnten Säuren  (und  demnach  auch  die  Salze  desselben  als  löslich)  an- 
sehen, während  das  freie  Alkaloid  in  Wasser  fast  unlöshch  genannt  werden 
muss.  Es  würde  zwar  bei  der  Abscheidung  aus  Kartoffelkeünen  nicht 
nöthig  sein,  diese  zunächst  mit  säurehaltigem  Wasser  zu  extrahiren,  weil 
der  Saft  derselben  an  und  für  sich  sauer  reagirt,  dagegen  wird  bei  ge- 
richtlich-chemischer Prüfung  solcher  Objecto,  die  neutral  oder  alkalisch 
reagiren,  nicht  zu  vermeiden  sein,  |dass  man  kurze  Zeit  mit  Wasser  und 
unter  Zusatz  von  so  viel  Säure,  dass  gerade  eine  deutüch  saure  Eeaction 
eingetreten,  macerirt^)^  auch  wohl  die  Maceration  noch  ein  zweites  und 
drittes  Mal  in  derselben  Weise  wiederholt.  Jedenfalls  muss  die  Saure  in 
möglichst  geringem  Ueberschusse  vorhanden  sein  und  Wärme  sowie  längere 
Dauer  der  Maceration  vermieden  werden.  Der  wässrige  Auszug,  dessen 
Volum  nicht  zu  gross  sein  möge,  wird,  nachdem  er  mit  Kalk  (besser 
Magnesia)  neutraUsirt  worden,  auf  ein  kleines  Volum  gebracht,  und  nach- 
dem er  erkaltet  ist,  filtrirt,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  kochend  heiss  filtrirt.  Sind  irgendwie  grössere  Mengen 
des  Alkaloides  vorhanden,  so  wird  beim  Erkalten  der  alkoholische  Auszug 
gelatiniren.  Auch  warmer  Amylalkohol  nimmt  nach  meiner  Erfahrung 
das  Solanin  zu  vollkommen  dünnflüssiger  Lösung  auf,  die  aber  beim  Er- 
kalten so  stark  gelatinirt,  dass  bei  einem  Verhältnisse  von  mindestens 
1 — 2000  das  Gefäss  mit  der  Gelatine  ohne  zu  verschütten  umgedreht 
werden  kann.  Aus  weniger  concentrirten  Lösungen  in  gewöhnlichem  Wein- 
geist sowohl  als  m  Amylalkohol  scheidet  es  sich  bei  langsamem  Erkalten 
mitunter  in  deutUchen  Krystallnadela  ab.  Ich  muss  auf  dieses  eigen- 
thümliche  Verhalten  des  Solanins  gegen  Aethyl-  und  Amylalkohol  ganz 
besonders  Gewicht  legen,  da  es  in  dieser  ausgesprochenen  Weise  bei  keinem 
einzigen  in  diese  Klasse  gehörigen  Gifte  vorkommt^.  Auch  das  Solanidin 


1)  Vergl,  Kromayer  im  Arch.  d.  nordd.  Apothekervereina.    Bd.  104,  p.  113. 

2)  Es  sei  denn,  dass  man  von  vornherein  das  Object  unter  Zusatz  von 
Magnesia  eintrocknen  und  den  trocknen  Bäckstand  später  mit  kochendem  Wein- 
geist ausziehen  wollte.  Dabei  würden  dann  allerdings  sehr  viel  fremde  Stoffegr  sich 
beimengen. 

3)  Kletzinsky  macht  auch  (a.  a.  0.)  darauf  aufmerksam,  dass  Solaninlösung 
in  Wasser  sehr  bald  gelitinirt,  falls  man  sie  mit  Ueberschuss  von  Ammoniak, 
etwas  salpeteisaurem  Silberoxyd  und  Aetznatron,  jedoch  alle  in  solchen  Mengen 
versetzt,  dass  anfangs  kein  Niederschlag  entstehe. 
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theilt  diese  Eigenschaft;,  die  Erscheinung  würde  also  auch  dann  beobachtet 
werden,  falls  ein  Theil  oder  alles  Solanin  durch  Einfluss  von  verdünnten 
Säuren  (auch  der  saure  Magensaft  dürfte  als  eine  Substanz  bezeichnet 
werden,  die  die  Spaltung  zu  Solanidin  und  Zucker  zu  bewirken  vermag) 
zerlegt  wurde. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  eine  saure  Lösung  von  Solanin  in 
verdünnter  Schwefelsaure  beim  Schütteln  mit  Benzin  nur  Spuren  an 
dieses  abgiebt  (vielleicht  waren  diese  Spuren  bereits  entstandenes  Sola- 
nidin, welches  —  nach  den  Versuchen  Kromayer's  zu  urtheilen  —  in 
Benzin  löslich  ist.  Helwig  fand  reines  Solanin  ebenfalls  in  Benzin  ganz 
unlöslich).  Auch  aus  der  mit  Ammoniak  übersättigten  wassrigen  Lösung 
geht  das  Solanin  nicht  in  Benzin  über  und  ebensowenig  aus  sauren  oder 
alkalischen  wassrigen  Lösungen  in  Chloroform  oder  Petroleumäther.  Aether 
nimmt  aus  alkalischer  Lösung  kleine  Meißen  (Solanidin?).  Dagegen 
wird  der  alkalischen  Lösung  durch  heissen  Amylalkohol  So- 
lanin entzogen.  Man  ersieht  hieraus,  dass  bei  Befolgung  der  für  viele 
Alkaloide  empfohlenen  Abscheidungsmethode  eine  Verwechselung  mit  So- 
lanin nicht  zu  befürchten  steht. 

§.  282.  Nur  bei  der  für  Morphin  empfohlenen  MJodification  dieser 
Methode  wird  das  Solanin  in  gleicher  Weise  wie  das  Morphin  isolirt '). 
Das  so  verschiedenartige  Verhalten  beider,  wo  sie  in  alkoholischer  und 
amylalkoholischer  Solution  vorliegen,  femer  ihre  verschiedenen  ßeactionen 
gegen  die  früher  besprochenen  Gruppenreagentien  machen  eine  Verwech- 
selung beider  fast  unmöghch.  Insoweit  gleicht  Solanin  dem  Morphin,  als 
es  in  Aether  unlösüch  ist,  doch  ist  wiederum  für  ersteres  die  so  leichte 
Spaltbarkeit  zu  Solanidin  beachtenswerth.  Das  durch  Behandlung 
mit  massig  concentrirter  Salzsäure  entstehende  Solanidin 
ist  in  Aether  leicht  löslich,  das  beim  Eindampfen  mit  Salz- 
säure aus  Morphin  sich  bildende  salzsaure  Morphin  ist  in 
Aether  unlöslich^. 

Dass  die  Spaltung  des  Solanins  zu  Solanidin  bei  letzterem  Versuche 
vollendet  sei,  erkennt  man  an  der  Löslichkeit  in  Aether,  auch  an  der 
IJnlösUchkeit  des  Solanidins  in  concentrirter  Salzsäure  (die  allerdings  auch 
salzsaures  Morphin  schwer  löst).  Auch  das  zweite  bei  der  Spaltung  des 
Solanins  entstehende  Product,  der  Zucker,  kann  dazu  dienen,  die  Gregen- 
wart  des  Alkaloides  wahrscheinlich  zu  macheu,  wenn  man  ihn  durch  seine 
reducirende  Wirkung  auf  alkalische  Kupferlösui^  etc.  constatirt. 

§.  2>8«    Das  Solan  in  wird,  wie  aus   den  oben  angesteUten  Erörterungen 
schon  theilweise  hervorgeht,  durch  Verdunsten  seiner  Lösungen  theils  amorph. 


^)  Dass  dem  so  ist,  davon  konnte  ich  mich  bei  üntersnokaiig  des  Magen* 
inhaltes  von  Schweinen  überzeugen,  welche  letztere  unter  verdächtigen  Um- 
ständen gestorben  waren.  Nachdem  ich  fast  den  ganzen  im  §•  161  beschriebenen 
Gang  durchgemacht  hatte,  ohne  ein  Alkaloid  zu  finden,  erhielt  ich  schliesslich 
mit  Amylalkohol  einen  alkaloidischen  Bückstand,  den  ich  als  Solanin  erkannte. 

2)  Vergl.  auch  Selmi  in  den  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  Bd.  7,  p.  80. 
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tbeils  krystalliniBch  erhalten  und  zwar  in  letzterem  Falle  in  langen  nadel-  oder 
haarförmigen  Kryatallen.  Es  schmilzt  bei  235 o  C.  Dass  es  nach  Helwig  leicht 
sublimirt  werden  kann,  ist  schon  früher  gesagt;  sein  Verhalten  gegen  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Amylalkohol,  Benzin,  Petrolenmäther,  Chloroform  und  verdünnte 
Säuren  ist  schon  oben  erörtert  worden,  auch  bereits  mitgetheilt,  dass  es  durch 
Kalk,  Magnesia,  Ammoniak,  Alkalihydrate  etc.  aus  den  wässrigen  Lösungen  seiner 
Salze  präcipitirt  wird  (gelatinös).  Der  Geschmack  des  Solanins  ist  bitter,  etwas 
brennend,  seine  Beaction  schwach  alkalisch.  Seine  Salze  sind  in  Wasser  löslich, 
unbeständig,  (beim  Erwärmen  scheiden  sie  meistens  Solanin  ab),  sauer  reagirend, 
auch  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  aber  schwer  löslich. 

Nach  Clarus  soll  Solauin  mit  concentrirt^r  Schwefelsäure  und  chrom- 
saurem Kali  sich  vorübergehend  hellblau  und  dann  grün  färben,  eine 
Eeaction,  die  aber  hinsichtlich  der  Empfindlichkeit  lange  nicht  mit  der- 
jenigen des  Strychnins  concurriren  kann. 

Nach  Helwig  giebt  eine  Spur  Solanin,  mit  ganz  verdünnter  Schwefel- 
säure (1 :  100)  gelöst  und  auf  dem  Objectträger  nicht  völlig  zur  Trockne 
verdunstet,  einen  krystallinischen  Rückstand  (^'iel•?eitige  Säulen).  Wird 
diese  noch  feuchte  Masse  allmählig  erwärmt,  so  färbt  sie  sich  leicht  roth, 
später  purpur-,  endlich  braunroth.  Beim  Erkalten  wird  die  Masse  violett, 
dann  schwarzblau,  endlich  grün.  In  der  gefärbten  Masse  lässt  das  Mi- 
kroskop farblose  Kiystalle  erkennen.  Trägt  man  in  ein  noch  warmes 
Gemenge  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  conc.  Schwefelsäure  Solanin 
ein,  so  färbt  sich  das  Gemisch  dauernd  roth,  Morphin  verhindert  nach 
Bach  die  Reaction  nicht.  Auch  mit  Phosphor-  und  Arsensäure  soll  nach 
Sehni  Solanin  roth  werden. 

Auf  das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  allein  und  Schwefelsäure- 
Bromwasser  will  ich  hier  nochmals  hingewiesen  haben.  Gesattigte  Lösung 
von  Jod  in  reinem  Wasser,  die  an  sich  hellbräunlich  geßrbt  ist,  wird 
nach  Otto  mit  verdünnten  Solaninlösungen  dunkelbraun.  Zu  den  früher 
schon  erwähnten  Reactionen  des  Solanins  fügt  Hagen  noch  die  Bemer- 
kung hinzu,  dass  Pikrinsäure  und  Gerbsäure  diesen  Körper  zwar  aus 
neutralen  Lösungen  nicht,  wohl  aber  aus  angesäuerten  fällen.  Kocht 
man  das  Solanin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein,  so  föUt 
nach  der  Filtration  Phosphormolybdänsäure  einen  Niederschlag,  welcher 
von  Ammoniak  blau  gefärbt  und  theilweise  gelöst  wird. 

Selmi  behauptet,  dass  geringe  Mengen  von  Platinchlorid  purpurroth 
färben,  ebenso  Phosphorsäure  und  Molybdänsäure  und  bromirte  Brom- 
wasserstoffsäure,  die  aber  auch  beim  Verdunsten  der  Lösung  nadeiförmige 
Krystalle  üefert. 

§.  284.  Das  Solan! d in  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  ^in  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Es  krystallisirt  in  seidenglänzenden  Nadeln  oder  (aus  Aether)  in  vier- 
seitigen Prismen.  Schmelzpunkt  200^  C.  Es  snhlimirt  bei  raschem  Erhitzen 
theilweise  ohne  Zersetzung.  Geschmack  bitter,  Reaction  etwas  stärker  alkalisch 
Als  Solanin,  giebt  besser  ausgebildete  (theilweise  krystallinische)  Salze  als  Solanin. 
Die  alkoholische  salzsaure  Lösung  wird  durch  Platinchlorid  gefallt.  Analoge  Beac- 
tion als  die  oben  beschriebene  der  Schwefelsäure  gegen  Solanin  tritt  auch  bei 
Anwendung  von  Solanidin  ein  (mehr  oder  minder  rein  roth).  Schon  bei  Anwen- 
dung von  verdünnter  Schwefelsäure  kann  man  sowohl  aus  Solanin  als  aus  So- 
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lanidin  eine  vorübergehetid  rötUloh-blaue  Lösung  erlangen,  die  besonders  auf 
Zusatz  Yon  etwas  Alkohol  deutlich  gefärbt  erscheint. 

Anhang. 
Ueber  Anilinfarben. 

§.  286.  Anilinfarben  oder  Theerfarben  nennen  wir  eine  Anzahl 
rother,  blauer  und  violetter  ^)  Verbindungen,  die  man  neuerdings  aus  dem 
Anilin  darstellen  lernte,  und  die  ihrer  lebhaften  Farben  halber  bald  eine 
weite  Verbreitimg  gefunden.  Im  Handel  kommen  diese  Farben,  je  nach 
der  bei  der  Bereitung  der  eingehaltenen  Methode  und  der  dadurch  be- 
dingten Nuance  in  ihrer  Färbung,  wiederum  unter  sehr  verschiedenen 
Bezeichnungen  vor.  So  sind  die  wichtigeren  Namen  für  das  Anilinroth: 
„Fuchsin,  BrOsein,  Magenta-,  Solferino-,  Lyoner-Eoth";  für  Anilinviolett: 
„Violin,  Purpurin,  Violet  de  Panne";  für  Anilinblau:  „Cyanin^,  Mül- 
häuser-  und  Lyonerbläu". 

§.  286.  Was  die  Wirkung  dieser  Stoffe  auf  den  thierischen  Or- 
ganismus ai^eht,  so  sind  wir  über  dieselbe,  d.  h.  die  der  wichtigeren, 
ungenügend  und  über  diejenige  der  selteneren  (gelben,  braunen  etc.)  zum 
Theil  gar  nicht  unterrichtet.  Es  muss  hier  zunächst  darauf  hingewiesen 
werden,  dass  der  grösste  Theil  aller  hier  vorliegenden  Farben  mit  Hülfe 
giftiger  Metallverbindungen ^  (des  Arsens,  Quecksilbers,  Zinns  etc.)  be- 
reitet wird  und  dass  die  Mehrzahl  der  im  Handel  vorkommenden  Sorten 
nicht  geringen  Eückhalt  desjenigen  Metalles  zeigt,  welches  bei  seiner  Dar- 
stellung angewendet  worden.  Einzelne  rothe  Farben  können  geradezu  als 
arsensaures  Salz  des  Eosanüins  bezeichnet  werden.  Erst  in  den  letzten 
Jahren  ist  es  gelungen,  einzelne  Anilinfarben  herzustellen,  die  kein  gif- 
tiges Metall  enthalten,  die  sogenannten  „giftfreien  Anilinfarben".  Da  diese 
letzteren  theurer,  als  die  gewöhnlichen  Sorten  sind,  darf  es  nicht  Wunder 
nehmen,  wenn  nicht  überall,  wo  man  Anilinfarben  zum  Färben  von 
Liqueuren,  Confituren  etc.  benutzt,  solche  unschädliche  Sorten  gewählt 
werden.  Es  würde  also  zunächst,  wo  man  bei  einer  gerichtiichen  Unter- 
suchung die  Anwesenheit  von  Anilinfarben  annehmen  kann,  zu  prüfen 
sein,  ob  von  den  bei  der  Darstellung  benutzten  Metallen  anwesend  sind. 
Abgesehen  von  der  Möglichkeit  einer  Vergiftung  durch  diese,  hat  man 
nun  aber  auch  hie  und  da  behauptet,  dass  die  Anilinfarben  als  solche 


1)  Ziemlich  weite  Verbreitung  haben  bisher  auch  das  Anilingelb  (Chrysanilin)» 
Anilinorange,  Anilingrün  (Dalleochin),  Anilinbraun  (Hayanabraun)  und  Anilin- 
schwarz gefunden. 

^)  Nicht  zu  verwechseln  mit  einer  aus  Chinolin  dargestellten,  ebenso  benann- 
ten blauen  F^be,  deren  Einfahrung  in  die  Praxis  aus  dem  Grunde  misslang» 
weil  diese  Substanz  ausserordentlich  unbeständig  ist. 

3)  Diese  sind  denn  auch  vorzugsweise  die  Ursache,  wenn  die  Abfalle  von 
Theerfiirben-Fabriken  sich  mehrfach  so  äusserst  gesundheitsnachtheilig  erwiesen 
haben. 
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schädliche  Wirkungen  ausüben.  Wenn  nun  auch  Sonnenkalb  für  eine 
Anzahl  dieser  Farben  nachgewiesen,  dass  sie  unschädlich  sind,  so  liegen 
doch  andererseits  Erfahrungen  Bergmann's  u.  A.  vor,  bei  denen  nicht 
alle  im  Handel  vorli^nden  (metallfreien)  Theer&rben  als  gefahrlos  für 
die  Gesundheit  erkannt  wurden.  Ob,  wie  es  wahrscheüüich,  eine  gesund- 
heitsgefahrliche  Aeusserung  derselben  durch  fremde  Verunreinigungen  des 
Farbstoffes  (hie  und  da  könnte  auch  vielleicht  unzersetztes  Anilin  vor- 
handen sein)  bedingt  sei,  oder  ob  die  Wirkung  dem  Farbstoffe  selbst  inne- 
wohne, ist  hier  ganz  gleichgültig,  so  lai^e  wie  wir  es  nicht  vollständig 
in  unserer  Hand  haben,  alle  diese  Farbstoffe  in  unschädlicher  Form  dar- 
zustellen und  so  lange  wir  nicht  sicher  sind,  dass  nur  unschädliche  Sorten 
im  Handel  existiren,  hat  der  Gerichtsarzt  und  Chemiker  Veranlassung^ 
bei  vorkommenden  Vergiftungen  sie  im  Auge  zu  haben. 

§.  287«  Glückhcherweise  and  die  Eigenschaften  dieser  Stoffe 
so  charakteristisch,  dass  sie  wohl  kaum  einmal  übersehen  werden  können. 
Ihre  intensiven  Färbungen,  die  sie  dem  Inhalte  de$  Magens  und  Darms, 
den  Faeces,  dem  Harne  und  Schweisse  mittheilen,  werden  schon  iu  der 
Mehrzahl  der  Fälle  keinen  Zweifel  aufkommen  lassen.  Grössere  Schwierig-, 
keiten  wird  es  haben,  den  Farbstoff  aus  diesen  Gemengen  wieder  voll- 
ständig abzuscheiden.  Denn  wenn  auch  alle  hier  vorhanden  Farben 
in  Alkohol  lösüch  sind,  so  würden  bei  einer  Extraction  des  Objectes  mit 
dieser  Flüssigkeit  auch  viele  fremde  Stoffe  aufgenommen  werden,  von 
denen  nach  Verdunstung  des  Weingeistes  aus  dem  Bückstande  nur  ein 
Theil  mittelst  Wasser  fortgeführt  werden  könnte*),  und  es  würde  femer 
ein  Theil  der  Substanz  an  den  gleichzeitig  im  Objecto  vorhandenen  or- 
ganischen Stoffen  so  fest  haften,  dass  selbst  kochender  Alkohol  sie  nicht 
davon  trennen  könnte.  Gleiches  gilt  vom  Amylalkohol,  der  namentlich 
Anilinroth  aus  Confituren  etc.  auszieht.  Aus  mit  Fuchsin  gefärbter  Wurst 
hat  Eeichardt  den  Farbstoff  mit  Alkohol  isoliren  können.  Zur  Unter- 
scheidung von  Blutfarbstoff  dient  die  Entfärbung,  welche  Säuren  und 
Alkalien  in  weingeistiger  Fuchsinlösung  bewirken.  In  mit  Fuchsin  ge- 
färbten Zuckersäften  sah  Puscher  sich  WoUe  bleibend  rosa  fitrben,  wäh- 
rend aus  dieser  der  Farbstoff  der  Früchte  durch  Wasser  wieder  aus- 
gewaschen werden  konnte.  Die  grösste  Schwierigkeit  wird  es  machen, 
nachzuweisen,  dass  der  vorUegende  Farbstoff  wirklich  eüi  giftiger  genannt 
werden  kann.  Physiologische  Versuche  an  Thieren  werden  hier  meistens 
nur  dann  möghch  sein,  wenn  von  der  Substanz,  die  angebhch  zur  Ver- 
giftung gedient  hat,  ein  Best  geblieben,  den  man  zu  diesen  Versuchen 
verwenden  kann.  Allerdings  würde  auch  hier  eventuell  die  Frage  bleiben, 
ob  das  vermeintliche  Gift  bei  Menschen  ebenso  wirke,  als  bei  dem  Ver- 
suchsthiere.    Die  Identität  der  abgeschiedenen  Probe  mit  einer  der  im 


^)  Mit  Ausnahme  des  sog.  Perkin'schen  Violetts  und  einer  Modification  des 
Anilinblanes,  sind  die  rothen,  violetten  und  blauen  Anilinfarben  in  Wasser 
unlöslich. 
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Handel  zuganglicben  ATÜlinfarben  kann  mitunter  durch  die  spektrosko- 
pische Vergleichung  annähernd  gleich  concentrirfer  Lösungen  nachgewiesen 
werden  ^). 

§.  288,  Hierzu  kann  ich  nun  auf  Grundlage  neuerer  Versuche, 
die  ich  in  den  ,;Beiträgen  zur  gerichtl.  Chemie"  niedergelegt  habe^,  be- 
haupten, dass  schon  bei  Digestion  der  gewöhnüchen  TJntersuchungsobjecte 
mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  Auszüge  gewonnen  werden,  die  einen 
Theil  der  Farben  enthalten  und  aus  denen  derselbe  durch  ähnliche  Schüttel- 
versuche, wie  ich  sie  zur  Untersuchung  auf  Alkaloide  anwende,  zu  isohren 
ist.  Indem  ich  auf  die  eben  citirte  Beschreibung  meiner  Versuche  ver- 
weise, will  ich  hier  die  Resultate  in  tabellarischer  Form  zusammenstellen^ 
wobei  ich  zum  Vergleich  mit  den  gelben  Anilinfarben  auch  die  Pikrin- 
säure, Chrysamminsäure  und  Styphninsäure  berücksichtigen  werde.  Unter 
„schwefelsäurehaltiger  Lösung^'  verstehe  ich  einen  Auszug,  wie  er  bei  dem 
§.  161  ai^egebenen  Verfahren  zu  Schüttelversuchen  benutzt  wird  und 
unter  „aminoniakalisc}ier  Lösung ^^  die  Flüssigkeit,  welche,  nachdem  sie 
sauer  mit  den  Schüttelfiüssigkeiten  behandelt  war,  ammoniakalisch  ge- 
macht worden. 

Das  Verhalten  d^^r  Anilinferben  beim  Ausschütten  beschreibt 
Tab.  I  und  H. 


^)  Vergl.  Geissler  „l>ie  Anilinfftrbstoffe'*.    Dorpat,  Karow.  1865. 
2)  St.  Petersburg  1872,  p.  298. 
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§.  289.    Eine  tnize  Beschreibung  des  Verhaltens  der  al^ehandelten 
Farben  g^en  die  wichtigeren  Alkaloid-Beagentien  will  ich  in  Tab.  LH  geben. 
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Charakteristische  Eigenschaften  der  wichtigeren  nicht 
alkaloidischen  Oifte  dieser  Oruppe. 

Digitalin,  Digitalein  und  andere  Herzgifte« 

§.  290.  In  der  Fingerhutpflanze  (Digitalis  purpurea  L.) 
können  wir  nach  den  Untei*suchungen  Nativelles  ^),  Schmiedeberg's  -)  u.  A. 
wenigstens  vier  verschiedene  wirksame  Stoffe  annehmen,  die  wir  mit 
Schmiedeberg  als  Digitonin,  Digitalin,  Digitalein  und  Digitoxin 
bezeichnen  AvoUen.  In  den  offenen  Präparaten  findet  sich  bald  der  eine, 
bald  der  andere  dieser  Bestandtheile  reichlicher  und  zwar  so,  dass  wir  in 
den  mit  Wasser,  Essig-  und  schwachem  Weingeist  hergestellten  (Acetum, 
Extractum  aquosum,  Infusum)  reichlicher  Digitonin  und  Digitalein, 
in  den  mit  stärkerem  Alkohol  bereiteten  (Tinctura,  Extr.  alkohol.) 
Digitalin,  Digitoxin  und  Digitalein  erwarten  können.  Die  käuflichen 
Digitaline,  welche  mitunter  in  der  Therapie  benutzt  werden,  sind 
gleichfs^'lls  Gemenge  der  obengenannten  vier  Körper  und  ihrer  Zersetzungs- 
produkte. Wie  bekannt,  unterscheidet  man  im  Handel  gewöhnlich 
zwei  Sorten  des  Digitalins,  deren  eine,  die  deutsche,  in  Wasser  löslich  ist 
und  abgesehen  von  ZersetJsungsprodukten  vorzugsweise  Digitonin  und 
Digitalein  neben  2—3  7o  wahrem  Digitaün  enthält.  Die  zweite  Sorte,  das 
in  Wasser  schwer  lösliche  französische  Digitaün,  enthält  dagegen  be- 
sonders wahres  Digitaün,  Digitoxin,  eine  unwirksame  —  Digitin  —  ge- 
nannte krystalünische  Substanz  und  Zersetzungsprodukte.  Selbst  das 
neuerdings  von  NativeUe  in  den  Handel  geüeferte  krystalünische  Digitaün 
ist  nicht  ungemengt,  sondern  besteht  nach  Schmiedeberg  aus  wahrem 
Digitalin  und  Digitoxin. 

§.  291.  In  Bezug  auf  die  obengenannten  vier  Bestandtheile  der 
Fingerhutpflanze  fanden  Schmiedeberg,  Koppe  ^)  u.  A.,  dass  das  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche,  krystalünische,  glycosidische  Digitalin  und  das  in 
Wasser  leicht  lösüche,  amorphe,  gleichfalls  glycosidische  Digitalein 
unter  einander  qualitativ  und  quantitativ  ziemüch  gleichwirkend  sind,  und 
wir  dürfen  wohl  hinzufügen,  dass  ihre  Wirkungen  im  Allgemeinen  denen 
entsprechen,  welche  man  nach  Anwendung  des  Fingerhutkrautes  selbst 
beobachtet.  Das  Digitoxin,  welches  krystalünisch  erhalten  werden  kann 
und  in  Wasser  schwer  lösüch,  dabei  nicht  glycosidisch  ist,  wkt  von 
allen  vier  Körpern  am  stärksten,  etwa  6— 10  mal  so  stark  wie  die  beiden 
erstgenannten,  übrigens  gleichfalls  qualitativ  denselben  ähnlich.  Digi- 
tonin hat  chemisch  die   grösste  Aehnüchkeit  mit  dem  Saponin;   über 


1)  Monit.  scient.    Jg.  1867.    Journ.  de   pharm,  et  de  Chim.     T.  79,  p.  255 
und  4.  Ser.  T.  20,  p.  81. 

2)  Arch.  f.  exp.  Path.  und  Pharm.  Bd.  3,  p.  16. 

3)  „Untersuch,    über    die    pharmacol.    Wirkung    des    Digitoxins".     Dissert.. 
Dorpat  1874. 
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seine  Wirkungen  sind  weitere  Untersuchungen  abzuwarten.  Jedenfalls 
dürfte  es  im  Vergleich  zu  den  drei  vorigen  Verbindungen  schwach 
wirken,  so  dass  man  diese  drei  als  die  wesentlicheren  Bestandtheile  der 
Fingerhutpflanze  und  namentlich  die  der  Menge  nach  reichlicher  vor- 
handenen Digitalin  und  Digitalein  besonders  zu  berücksichtigen  hätte. 

§.  293.  Hinsichtlich  der  Wirkungen  der  Digitalis  muss  hervor- 
gehoben werden,  dass  dieselben  höchst  charakteristisch  sind,  und  dass  der 
Aizt,  wenn  er  an  das  Krankenbett  eines  mit  diesen  Stoffen  Vergifteten 
gerufen  wird,  wohl  kaum  in  der  Diagnose  irren  kann.  Die  starke,  ver- 
langsamende Wirkung,  die  es  auf  Herzthätigkeit  und  Respiration  äussert; 
die  mitunter  bis  zur  Gastroenteritis  gesteigerten  Störungen  im  Darmkanale; 
die  Pupillenerweiterung,  welche  sich  meistens  nach  innerlicher  Anwendung 
hinzugesellt,  sind  hier  besonders  beachtenswerth. 

Eine  Ausscheidung  von  Digitalin  etc.  durch  den  Harn  konnten 
HomoUe  und  Quevenne  nicht  darthun  und  auch  Brand  und  ich  haben 
nur  zweimal  im  Harn  von  E^atzen  Digitalin  nachweisen  können.  Es 
würde  also  auch  das  Hauptbeweismittel,  welches  wir  für  manche  Vergif- 
tung haben,  dort,  wo  nach  mehr  oder  minder  heftigen  Reactionen  auf 
den  Körper  Genesung  eintreten  soUte,  fortfallen.  Nur  wenn,  wie  das 
allerdings  häufig  geschehen  wird,  ziemlich  früh  nach  Genuss  des  Giftes 
Erbrechen  eintritt,  dürfte  man  mit  Sicherheit  erwarten,  in  den  au^ewor- 
feuen  Substanzen  Digitalin  oder  Digitalein  chemisch  constatiren  zu  können. 
In  das  Blut  treten  beide  langsam  über  und  sie  scheinen  dort  auch  meistens 
sehr  schnell  zersetzt  zu  werden,  so  dass  Blut  und  blutreiche  Organe  nach 
dem  Tode  kein  gutes  TJntersuchungsobject  darbieten.  Im  Magen  wird 
sich  meistens  noch  ein  Rest  nachweisen  lassen,  im  Darme  nicht. 

Der  Fäulniss  widerstehen  sie  besser,  als  man  früher  annahm;  wir 
haben  nach  fast  4  monatlichem  Stehen  eines  Schweinemagens,  dessen  In- 
halte Digitalisblätter  (2  Grm.)  zugesetzt  waren,  namentlich  das  Digitalein, 
noch  unzweifelhaft  constatirt. 

§.  293.  In  Bezug  auf  die  chemischen  Verhältnisse  kann  ich 
Folgendes  sagen.  Aus  der  sauren  Lösung  geht  Digitalin  in  Petroleum- 
äther nicht,  wohl  aber  in  Aether  und  in  Benzin  über,  schliesst  sich  also 
insofern  an  Caffein  u.  a.  Alkaloide  an.  Auch  in  Chloroform  und  Amyl- 
alkohol geht  ein  Theil  des  Digitalins  aus  saurer  Lösung  über  und  in  diese 
auch  Digitalein.  In  manchen  Fällen  wird  es  möglich  sein,  aus  dem  säuren 
wässrigen  Auszuge  (bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  dargestellt)  ersteres  mittelst 
Benzin  so  rein  auszuziehen,  dass  man  es  an  seinen  charakteristischen 
ßeactionen  erkennen  könnte.  Namentüch  dürfte  dies  geschehen,  wenn 
man  zunächst  die  saure  Lösung  mit  Petroleumäther  reinigt  und  dann 
mit  warmem  Benzin  den  zurückgebliebenen  grösseren  Theil  des  Digitalins 
auszieht.  Aus  dem  mehrmals  mit  Benzin  erschöpften  Auszuge  nimmt 
man  später  durch  Chloroform  das  Digitalein  auf.  Es  hat  sich  heraus- 
gestellt, dass  man  zur  Untersuchung  auf  die  vorliegenden  StoflFe  das  Ob- 
ject  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  Alkaloidnntersuchungen  vorbereiten  kann. 

Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.    2.  Aufl.  18 
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Zwar  ist  Digitalin  in  reinem  Wasser  fast  unlöslich,  bei  der  Behand- 
lung mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  und  in  Gremeinschaffc  mit  den 
übrigen  organischen  Stoffen  gehen  aber  doch  nachweisbare  Mengen  in 
das  Extract  ein.  Noch  reichlicher  ist  die  Menge  gelöst  werdenden  Digi- 
talins,  wenn  man  das  nicht  zu  wasserreiche  Object  zunächst  mit  Eis- 
essig durchtränkt  und  dann  mit  Wasser  extrahirt.  Letzteres  würde  ich 
überall  dort  empfehlen,  wo  man  ein  Organ  direct  auf  Digitalisbestand- 
theile  prüfen  will. 

§.  294.  HomoUe  hat  für  die  Abscheidung  des  französischen  Di- 
gitalins  aus  organischen  Gemengen  folgenden  Weg  vorgeschlagen.  Man 
trennt  den  flüssigen  Theil  des  Gemenges  durch  Coliren  von  dem  festen, 
trocknet  den  letzteren  und  extrahirt  den  zerriebenen  Rückstand  mit  Al- 
kohol (2 — 3  mal).  Der  ersterwähnte  flüssige  Theil  des  Gemenges  wird  mit 
Chloroform  geschüttelt,  das  Chloroform  verdunstet,  der  Rückstand  eben- 
falls in  Alkohol  gelöst.  Beide  alkoholischen  Flüssigkeiten  werden  gemengt, 
mit  frischgefäUtem  noch  feuchtem  Bleioxydhydrat  digerirt,  letzteres  wieder 
abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Thierkohle  entfärbt,  zur  Syrupsdicke  verdunstet 
und  mit  Chloroform  anhaltend  geschüttelt.  Das  abgetrennte  Chloroform 
wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Alkohol  von  50^  C.  behandelt,  um 
eine  kleine  Beimengui^  fremder  Substanz  zu  entfernen.  Die  Methode 
wird  in  vielen  FäUen  zum  erwünschten  Ziele  führen.  Allerdings  dürfte 
sie  keine  Vortheile  vor  der  von  mir  aufgestellten  haben.  Was  mich 
dieser  den  Vorzug  geben  lässt,  ist  der  Umstand,  dass  sie  Digitalin  und 
Digitalein  gesondert  zum  Nachweis  bringt.  Gegenüber  dieser  Methode 
haben  die  von  Tardieu  und  Roussin  (Process  Pommerais)  sowie  von  Gran- 
deau  benutzten  nur  noch  historisches  Interesse,  schon  deshalb,  weil  sie 
kein  Digitalin  oder  Digitalein,  sondern  ein  Extract  üefem,  in  welchem 
diese  Stoffe  neben  sehr  viel  Anderem  vorliegen  können  (vergl.  übrigens 
„Beitr.  zur  ger.  Chem."  p.  34).  Die  Modification  des  Stas'schen  Ver- 
fahrens, bei  der  Digitalin  aus  saurer  Lösung  durch  Aether  aufgenommen 
wird,  vergl.  Otto  in  der  neuen  Auflage  seiner  Ausmittl.  der  Gifte.  Mit 
Digitoxin  und  Digitonin  habe  ich  mich  bisher  nicht  beschäftigen  können. 
Ich  muss  es  dahingestellt  bleiben  lassen,  ob  sie  bei  Benutzung  meiner 
Abscheidungsmethode  mitgewonnen  werden  oder  nicht.  Praktisch  kann 
eine  Beimengung  derselben  zu  den  durch  Ausschütteln  gewonnenen  Proben 
gleichgültig  sein,  da  diese  die  wichtigeren  Reactionen  des  Digitalins  und 
Digitaleins  geben,  was  für  unsere  forensischen  Zwecke  vorläufig  genügt. 

§.  295.  Digitalin  ist  neutral,  geruchlos,  farblos  und  krystalliniscli,  meist 
kugelige  Massen  bildend.  Es  schmilzt  zu  farbloser  Masse,  die  erst  bei  höherer 
Temperatur  braun  wird  und  sich  unter  Bntwickelung  weisser  Dämpfe  zersetzt. 
Reines  Wasser  löst  es  selbst  beim  Sieden  schwer,  Alkohol  löst  leicht,  ebenso  ein 
Gemenge  von  Alkohol  und  Chloroform.  Die  Lösung  schmeckt  bitter.  Wasser- 
haltiger Weingeist  nimmt  weniger  auf  als  starker.  Absoluter  Aether,  reines 
Chloroform  und  Benzin  lösen  wenig. 

Digitalein  ist  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich,  ebenso  in  wasser- 
haltigem   Weingeist    und    selbst    starkem    Alkohol    leicht    und    Aether.     Seine 
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Lösangen  schmecken  bitter  nnd  scharf.  In  Benziq  ist  es  unlpslich,  von  Chloro- 
form wird  es  leichter,  und  namentlich  beim  Ansschütteln,  aufgenommen. 

Digitoxin  ist  kr jstallinisch ,  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  wenig,  leichter 
in  kaltem,  noch  leichter  in  heissem  abs.  Alkohol  löslich. 

Digitonin  ist  weiss,  amorph,  nicht  hygroskopisch,  in  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältnisse löslich.  Seine  Wasserlösungen  schäumen  wie  auch  die  des  Digitaleins. 
Abs.  Alkohol  löst  in  der  Kälte  schwer,  leichter  in  der  Wärme.  Auch  ein  Ge- 
menge von  Alkohol  und  Chloroform  nimmt  das  Digitonin  auf,  nicht  aber  Chloro- 
form allein  oder  Benzin,  Aether  etc. 

Ueber  die  wichtigeren  Reactionen  der  vier  Körper  mag  hier  folgendes  Platz 
finden. 

1.  Mit  conc.  Salzsäure  färbt  sich  krystalUsirtes  Digitalin  gelbgrün, 
das  amorphe  Digitalein  hellgelb,  Digitonin  beim  Kochen  granat-  bis  vio- 
lettroth,  Digitoxin  gelbgrün. 

2.  Conc.  Schwefelsäure  löst  Digitaün  grünbraun,  Digitalein  röth- 
lich,  Digitoxin  grün  bis  schwarzbraun,  Digitonin  braunroth.  Letzteres 
wird  von  einer  mit  2  —  3  Th.  Wasser  verdünnten  Schwefelsaure  in  der 
Kälte  wie  von  Salzsäure  farblos  gelöst,  beim  Erwärmen  treten  aber  dann 
Äeselben  Farbenübei^änge  wie  mit  dieser  —  roth,  granat-  und  violett- 
Toth  —  auf.  Diese  Reactionen  können  dazu  dienen,  das  Digitonin  von 
den  übrigen  3  Digitalisbestandtheüen  imd  vom  Saponiu  zu  imterscheiden. 
Di-  und  Trihydrat  der  Schwefelsäure  wirken  gegen  Digitalin  und  Digi- 
talein wie  die  concentrirte. 

3.  Schwefelsäure  und  Gallensäure  müssen  die  glycosidischen 
Stoffe  Digitaün,  Digitalein  und  Digitonin  roth  färben,  nicht  aber  Digitoxin, 
welches  hierdurch  von  ihnen  unterschieden  werden  kann. 

4.  Schwefelsäure  und  Brom  geben  mit  Digitalin  und  Digitalein 
die  schon  §.  159,  16h  beschriebene  Eoth-  oder  Violettfärbung,  die  sich 
auf  Zusatz  von  Wasser  in  smaragdgrün  resp.  mattgrün  umwandelt. 
Diese  Reaction  tritt  bei  beiden  Körpern  noch  mit  0,0001  Grm.  und  mit 
0,0002  Grm.  käufl.  Digitaüns  ein.  Digitonin  wird  in  Schwefelsäurelösung 
durch  Brom  kaum  und  Digitoxin  nicht  weiter  verändert. 

5.  Gerbsäure  fällt  Digitonin  und  Digitalein,  desgl. 

6.  Ammoniakalische  Bleizuckerlösung ^). 

Auf  eine  BesprechuDg  der  aus  den  4  Digitalisbestandtheüen  her- 
vorgehenden Spaltungsprodukte  kann  ich  mich  hier  nicht  einlassen.  Das 
Aber  sie  Bekannte  ist  in  der  citirten  Arbeit  Schmiedeberg's  einzusehen. 

Die  Schwefelsäure -Bromwasserreaction  könnte  allenfalls  zu  Verwech- 
selungen mit  Delphinin,  ebenso  mit  Solanin,  vielleicht  auch  mit  Brucin, 
Physostigmin  und  Veratrin  verleiten,   doch  lässt  sich  das  Digitalin  von 


^)  Ueber  einige  andere  Reactionen  des  Digitalins  siehe  Flückiger  im  N. 
Jahrb.  f.  Ph.  Bd.  39,  p.  129  u.  Homolle  Union  m^d.  Jahrg.  1872.  Die  von 
Flückiger  beschriebene  Grünfarbung  beim  Einbringen  von  Digitalin  Nativelle'a 
in  heisse  syrupöse  Phosphorsäure,  sowie  beim  Erhitzen  mit  wasserfreien  Chloral 
führe  ich  hier  noch  an  nnd  möchte  zugleich  anffordem,  gelegentlich  auch  das  Ver- 
halten der  übrigen  3  Digitalisbestandtheile  gegen  diese  Reagentien  zu  prüfen. 

IS» 
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allen  diesen  Alkaloiden  befriedigend  unterscheiden.  Die  Färbung  der 
Brucinlösung  blasst  ausserordentlich  schnell  ab,  während  die  Digitalinlösung 
sich  erst  innerhalb  einiger  Stunden  entfärbt  (weiterer  Unterschied  im  Ver- 
halten g^en  Salpetersäure  und  Zinnchlorür).  Die  Färbung  der  Veratrin- 
lösung ist  viel  dunkler  und  beständiger,  ausserdem  abweichend  das  Ver- 
halten gegen  Schwefelsäure  und  heisse  Salzsäure,  welches  letztere  nur 
vom  Digitonin  getheilt  wird.  Die  Solaninreaction  tritt  erst  bei  weit 
grösserem  Verbrauch  an,  Bromwasser  hervor  (fernere  Unterscheidung  durch 
Jodwasser).  Die  Eeaction  des  Delphinins  geht  weit  schneller  vorüber, 
auch  ist  Delphinin  in  absolutem  Aether  leicht  löslich.  Beim  Physostigmin 
schützt  die  physiologische  Eeaction  vor  Irrthümem. 

§.  296.  Sehr  wichtig  ist  es  beim  Digitalin  und  Digitalein,  die 
physiologische  Eeaction  anzustellen.  Es  gelingt  bei  subcutaner  An- 
wendung von  je  0,0012  Grm.  an  Fröschen  leicht,  die  exquisite  Verlang- 
samung der  Herzbewegung  imd  den  Stillstand  in  der  Systole  ^)  darzuthun. 

§.  297.  Wir  haben  noch  die  Besprechung  einiger  Körper  anzu- 
schliessen,  welche  dem  Digitalin  ähnUch  wirken  oder  auch  durch  ähn- 
liches Verfahren  isolirt  werden. 

Eine  Aehnlichkeit  in  der  physiologischen  Eeaction  besitzt  zunächst 
das  Convallamarin,  über  dessen  Eigenschaften  Walz  und  Manne 
eingehende  Untersuchungen  angestellt  haben.  Es  muss  hervorgehoben 
werden,  dass,  wie  sich  Herr  Brandt  überzeugen  konnte,  bßi  ihm  die  Er- 
scheinungen am  Froschherzen  sich  ganz  ähnüch  gestalten,  wie  beim  Digitalin. 
Das  Convallamarin  ist  in  Wasser  löslich.  In  conc.  Schwefelsäure  löst  es 
sich  anfangs  gelb,  worauf  die  Lösung  braunroth  und,  nach  Zusatz  von 
ein  wenig  Wasser  (oder,  wenn  sie  aUmählig  Wasser  aus  der  Luft  anzieht) 
vom  Eande  aus  schön  violett  wird.  Li  diesen  Eeactionen  stimmt  es 
einigermaassen  mit  dem  Veratrin,  mit  dem  und  mit  dem  Digitonin  es 
auch  die  Salzsäureaction  theilt,  während  es  nicht  auf  Gerbsäure  wirkt. 
Vom  Digitalin  etc.  würde  es  durch  seine  Salzsäurereaction  sich  unter- 
scheiden und  femer  dadurch,  dass  es  in  Schwefelsäurelösung  mit  Brom 
nicht  purpurn,  sondern  meist  braun  wird.  Sieht  man  mit  Bromwasser 
mitunter  violette  Färbung  eintreten,  so  ist  das  nur  eine  Wirkung  des 
Wassers.  Auch  das  Convallarin,  ein  zweites,  mit  dem  Convallamarin 
gemeinschaftüch  vorkommendes,  aber  in  Wasser  fast  unlösüches  Glycosid, 
reagirt  gegen  Schwefelsäure  wie  dieses,  theilt  aber  nicht  die  physiologische 
Wirkung.  Gegen  Fröhde's  Eeagens  verhalten  sich  beide  wie  gegen  Schwefel- 
säure. Um  zu  ermitteln,  ob  einer  dieser  beiden  Stoffe  mit  den  Digitalis- 
bestandtheilen  verwechselt  werden  könne,  habe  ich  30  Gramm  getrockneter 
Flores  Convallaria  verarbeitet.    Aus  dem  mit  Essigsäure  und  Wasser 


1)  Vergl.  hierüber  u.  A.  „ITpoi^ecL  Kyin  ä©  Jia  UoMopa  bt.  cyÄeÖHO-MOAHiiHHC- 
KOMT.  ÖTHoniCHiH"  E.  IlejHKaHa  und  auch  Fagge  und  Stevensons  Mittheilungen 
Ph.  Zeitschr.  f.  Russl.  Jahrg.  6,  p.  189,  ferner  Pharmaceutical  Journ.  and  Trans. 
V.  7,  p.  421. 
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bereiteten,  mit  Alkohol  gereinigtem  Auszüge  nahm  Petroleumäther  Spuren 
«iner  farblosen  weissen  Substanz  auf,  die  den  Geruch  der  Maiglöpkchen 
liatte.  Benzin  entzog  grössere  Mengen,  die  amorph  hinterblieben,  durch 
Schwefelsäure  und  durch  Fröhde's  Eeagens  nur  brauyer  wurden.  Dem 
Benzin  ähnlich  wirkte  Chloroform.  Amylalkohol  z(^  noch  grössere  Quan- 
titäten aus,  die  beim  Verdunsten  braun  hinterblieben,  dann  durch  Schwefel- 
säure und  Fröhde's  Beagens  gelb  imd  später  wieder  braun,  durch  Schwefel- 
säure und  Brom  nicht  roth  wurden.  Aus  dem  nun  alkalisch  gemachten 
Auszuge  nahmen  Petroleumäther  imd  Benzin  keine  wirkenden  Bestand- 
theile  auf,  aber  Amylalkohol  entzog  Massen,  die  in  ihren  Beactionen  dem 
Convallamarin  entsprachen.  Von  den  verschiedenen  Ausschüttelungen 
1)6 wirkte  die  Chloroformausschüttelung  in  21  Minuten  Verlangsamung  der 
Herzcontractionen  von  28  auf  0.  Die  Amylalkoholausschüttelung  wirkte 
sehr  energisch  und  dem  Digitalin  ähnlich.  Es  wurde  aber  an  dem 
Beine,  an  dem  die  Injection  gemacht  war,  Lähmung  deutlich  beobachtet. 
Auch  die  Amylalkoholausschüttelung  aus  alkalischer  Lösung  wirkte  ähnlich, 
wenn  auch  schwächer.  Wenn  ich  nur  mit  der  aus  alkalischer  Lösung 
<iie  chemische  Eeaction  des  Convallamarin  erlangen  konijte,  so  belehrte 
mich  ein  neues  Experiment  mit  dem  reinen  Glycoside,  dass  daran  jeden- 
falls nur  mit  aufgenommene  Verunreinigungen  Schuld  waren,  denn  wäh- 
rend aus  saurer  Lösung  in  Petroleumäther  und  Benzin  kaum  Spuren 
des  Convallamarins  übergingen,  entzogen  Chloroform  und  namentlich 
Amylalkohol  den  Bitterstoff  in  bedeutender  Quantität.  Bei  einer  Ver- 
giftung mit  Convallamarin  wird  es  entweder  gelingen,  aus  saurer  Lösung 
durch  Chloroform  oder  Amylalkohol  den  wie  Digitalin  wirkenden  Stoff  so 
rein  zu  gewinnen,  dass  er  mit  Schwefelsäure  und  wenig  Wasser  die  rothe 
Färbung  annimmt,  oder  der  imreiue  Stoff  wird  zwar  physiologische  Beaction, 
aber  nicht  die  mit  Schwefelsäure  und  Brom  geben.  Ich  mache  nochmals 
darauf  aufmerksam,  dass  es  beim  Convallamarin  des  Broms  nicht  bedarf, 
um  die  rothe  Färbung  zu  erlangen. 

§.  298.  Weiter  ist  hier  das  Helleborein  zu  nennen,  von  dem 
schon  §.  223,  Anm.,  die  Rede  war.  Bei  Vergiftungen  mit  ihm  erfolgt 
der  Herzstillstand  in  der  Diastole.  Ich  erwähne  hier  nochmals  die  Schwefel- 
saurereaction  (§.  159,  16  a). 

§.  299.  Auch  auf  das  Saponin  ist.  hinzuweisen,  dessen  Giftigkeit 
von  Malapert  und  dessen  Wirkung  auf  die  Herzaction  durch  Pelikan,  durch 
Buchheim  und  Eisenmenger  und  durch  Köhler  näher  beschrieben  worden 
ist.  Beim  käuflichen  Saponin  beobachtet  man  mitunter  gegen  Schwefel- 
säure und  Brom  eine  ähnliche  Eeaction  wie  beim  Digitalein.  Aber 
reines  Saponin  wird  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  braun,  um 
dann  beim  Stehen  an  der  Luft  und  vom  Bande  aus  blauviolett  bis  schön 
roth  zu  werden.  Mit  dem  Di-  und  Trihydrat  der  Schwefelsäure  färbte 
sich  dies  Saponin  anfangs  kaum,  später  schön  .purpurn.  Mit  Fröhde's 
Beagens  wird  es  bräunlich,  aber  später  nur  hier  und  da  etwas  violett. 
Als  ich  30  Gramm  gepulverter  Seifenwurzeln  (Saponaria  officinalis)  dem 
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XJntersuchungsverfahren  auf  alkaloidische  Stoffe  unterwarf,  erhielt  ich  au» 
dem  sauren  wässrigen  Auszuge  mit  Petroleumäther  jiichts  Wirksames. 
Benzin  nahm  grössere  Mengen  aus  dem  sauren  wässrigen  Auszuge  auf; 
der  Rückstand  dieser  Ausschüttelui^  verhielt  sich  gegen  Schwefel- 
säure und  Brom  wie  der  in  ähnlicher  Weise  aus  Digitalis  ge- 
wonnene. Pröhde's  ßeageits  färbte  sich  mit  ihm  braun.  Amylalkohol 
und  Chloroform  entzogen  noch  mehr  und  die  Rückstände  dieser  Flüssig- 
keiten gaben  ebenfalls  Schwefelsäure-Brom-Reactionen,  welche  von  denen 
des  Digitaüns  zunächst  nicht  zu  unterscheiden  waren.  Nur  insofern  lies» 
sich  später  eine  Differenz  darthun,  als  die  Färbung  der  mit  Brom  ver- 
setzten Schwefelsäurelösung  weit  beständiger  als  beim  D^talin  war.  Si& 
trat  auch  noch  ein,  wenn  der  Rückstand  mit  einem  Gemische  von  2  Aeq. 
Wasser  und  1  Aeq.  Schwefelsäurehydrat  gelöst  und  dann  mit  Brom  be- 
handelt wurde.  Auch  blieb  die  rothe  Färbung  24  Stunden  lang 
und  darüber,  wenn  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  nach 
Zusatz  von  Brom  allmählig  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
gemengt  wurde. 

Hierin  liegt  ein  Unterschied  zwischen  dem  aus  der  Saponaria  ge- 
wonnenen Stoffe  und  dem  Digitalein.  Von  der  energischen  Wirkung  des 
ersteren  auf  das  Froschherz  hat  sich  Herr  Brandt  überzeugt.  Weitere 
physiologische  Unterschiede  findien  sich  u.  A.  in  der  örtüchen  Wirkung 
(locale  Anaesthesie),  über  die  Buchheim  und  Eisenmenger  sowie  Köhler 
einzusehen  sind^). 

Aus  dem  anmioniakalisch  gemachten  Seifenwurzelauszuge  nahmen 
die  4  Lösungsmittel  ähnliche  Stoffe,  wie  aus  dem  sauren,  fort.  Aus  einer 
mit  Essigsäure  angesäuerten  Wasserlösung  mögüchst  reinen  Saponins 
konnte  ich  durch  Petroleumäther  nichts  ausschütteln.  Benzin  entzog  etwas 
Substanz,  die  durch  Schwefelsäure  braun,  durch  Schwefelsäure  und  Brom 
allmählig  röthlich  wurde.  Amylalkohol  nahm  viel  auf;  sein  Rückstand 
wurde  sowohl  mit  Schwefelsäure  allein,  als  mit  Brom  braun,  nur  allmählig 
röthüch,  letzteres  noch  am  auffalligsten,  wenn  sehr  wenig  Brom  zugesetzt 
war.  Gegen  Chloroform  verhielt  sich  die  saure  Lösung  wie  gegen  Amyl- 
alkohoL  Von  diesem  Saponin  bewirkten  0,01  Gramm  keine  Störungen 
beim  Frosche. 

Von  sonstigen  Eigenschaften  des  Saponins  wären  hier  noch  zu  er- 
wähnen die  starke  Schaumbildung  beim  Schütteln  seiner  Lösungen  in 
Wasser  und  alkalischen  Laugen.  Mit  Galläpfelauszug,  Kaüumeisencyanid 
imd  Rhodankalium  giebt  wässrige  Saponinlösung  nach  Köhler  in  der  Kälte^ 
mit  Zinkacetat,  Eisenchlorid,  Zinnchlorür,  arseniger  Säure  in  der  Wärme 
Trübungen.  Silbersalpeter  wird  beim  Kochen  langsam  reducirt,  desgl. 
alk.  Kupferlösung.  Gold-  und  Quecksilberchlorid  bewirken  keine  Ver- 
änderung.   Barytwasser  und  Bleiessig  geben  weisse  Niederschläge.  Beim 


1)  Vergl.  auch  „Die  locale  Anaesthesirung  durch '  Saponin**  von  H.  Köhler» 
Halle.    Pfeffer,  1878. 
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Erwäxmeii  mit  Phosphorsäure  tritt  nach  Köhler  keine  Farbenreaction  ein, 
was  als  Unterschied  von  Digitalein  und  Digitalin  benutzt  werden  könnte. 

Als  ich  30  Gramm  Seifenwurzel  der  speciell  zur  Untersuchung 
auf  Digitalin  empfohlenen  Bearbeitungsweise  unterwarf,  erhielt  ich,  na- 
mentlich durch  Amylalkohol,  den  wirksamen  Bestandtheil. 

30  Gramm  Quillayarinde  in  derselben  Weise  wie  die  letzte  Por- 
tion Seifenwurzel  verarbeitet,  lieferte  bei  dem  chemischen  Versuche  fast 
genau  dieselben  Besultate. 

Hieraus  ist  nun  wohl, ersichtlich,  dass  eine  Verwechselung  der  Digi- 
taUsvergiftungen  mit  solchen  des  Saponins,  der  Saponaria  und  Quillaya 
nicht  wohl  stattfinden  können.  Auch  hier  ist  die  M(^lichkeit,  durch 
Schwefelsäure  und  Wasser  allein,  ohne  Brom,  Bothfarbui^  zu  erlangen, 
die  auch  auf  reichlicheren  Wasserzusatz  bleibt  ^),  neben  der  abweichend^en 
physiolc^ischen  Wirkung  zu  beachten.  Es  sind  übrigens  in  den  loteten 
Jahren  mehrere  Vergiftungen  mit  Decocten  der  Seifenwurzel  und  Quillaya 
vorgekommen.  (Ueber  einen  Unterschied  von  Digitonin  siehe  295,  1  und  2). 

Schon  in  meinen  „Beitr.  zur  ger.  Chemie"  habe  ich  die  Vermuthung 
ausgesprochen,  dass  das  Saponin  in  der  rothen  und  levantischen  Seifen- 
wurzel, der  Quillayarinde  und  dem  Komradesamen  (Agrostemma  Githago) 
nicht  allein  die  Wirksamkeit  bedingen  könne.  Hierfür  sind  in  meinem 
Laboratorium  durch  Christophson  weitere  Beweise  erlangt^.  C,  welcher 
auch  constatirt  hat,  dass  zwischen  den  Saponinen  aus  diesen  4  Droguen 
kein  Unterschied  obwalte,  fand,  und  Böhm  hat  das  bestätigt,  dass  das 
Saponin,  je  reiner  es  ist,  imi  so  schwächer  wirkt  und  dass  die  bei  der 
Reinigung  erlangten  Nebenprodukte  weit  stärker  auf  Thiere  reagiren. 
Aehnlich  ist  es  bei  der  Senega. 

§.  300.  Das  Senegin,  dessen  chemische  Identität  mit  dem  Sa- 
ponin nicht  unwahrscheinlich  ist,  wird  durch  Schwefelsäure  anfangs  rein 
gelb,  dann  allmählig  gelbroth,  beim  Stehen  im  Uhrgläschen  vom  Bande 
aus  nach  und  nach  rothviolett.  Mit  Schwefelsäure  und  Brom  konnte  ich 
keine  rothen  oder  violetten  Streifungen  erlangen;  mit  Fröhde's  Beagens, 
sowie  mit  dem  Di-  und  Trihydrat  der  Schwefelsäure  färbt  es  sich  an- 
fangs bräunlich,  mit  ersterem  allmählig  hie  und  da  röthlich,  mit  den 
beiden  letzteren  nach  mehreren  Stimden  schön  roth.  Es  wirkt  bei  Fröschen 
sehr  schwach.  Bei  Verarbeitung  von  30  Gramm  gepulverter  Senega- 
wurzeln  nach  meiner  Untersuchungsmethode  auf  Alkaloide  etc.  erhielt 
ich  Resultate  wie  bei  der  Seifenwurzel. 

§.  301,  Wie  bekannt,  hat  Pelikan  auch  vom  Smilacin  bewiesen, 
dass  es,  wenn  auch  schwächer,  doch  ähnlich  wie  Saponin  wirkt.  Audi 
dieser  Stoff,  dessen  glycosidischen  Charakter  Hirschhom  nicht  anerkennt, 
löst  sich  in  Schwefelsäure  und  in  Fröhde's  Beagens  anfangs  braun,  spater 
schön  roth.    Mit  Di-  und  Trihydrat  der  Schwefelsäure  sah  ich  ihn  wenig 


1)  Vergl.  Christophson  „Unters,  über  d.  Saponin".    Diss.  Dorpat  1874. 

2)  Vergl.  auch  Köhler  a.  a.  O. 
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gefärbte  Lösung  geben.  Dagegen  kann  man  durch  vorsichtiges  Zumischen 
von  Wasser  zur  braunen  Schwefelsäurelösung  die  Eothfärbung  hervorrufen. 
Schwefelsäure  und  Brom  färben  nur  braun.  In  Dosen  von  0,005  Gramm 
ist  es  bei  Fröschen  völlig  unwirksam. 

Bei  Verarbeitung  von  80  Gramm  Sarsaparilla  nach  der  für 
Digitalin' benutzten  Methode  lieferten  Petroleumäther  und  Benzin  keine 
Ausschüttelui^,  in  der  chemische  Eeactionen  für  Smilacin  eintraten. 
Wohl  aber  wurden  diese  in  den  mit  Chloroform  und  namentlich  den 
mit  Amylalkohol  bereiteten  Ausschüttelungen  beobachtet.  Letztere  beiden 
wirkten  auch  physiologisch.  Mit  dem  Rückstande  der  Chloroformlösung 
wurde  bei  einem  Frosche  in  52  Minuten  die  Herzaction  von  40  auf  0 
verlangsamt,  die  Contractionen  kehrten  aber,  nachdem  das  Herz  einige 
Minuten  in  der  Diastole  verweilt  hatte,  spontan  zurück,  so  dass  nach  wei- 
teren 10  Minuten  schon  wieder  28  schwache  Zusanmienziehungen  erfolgten. 

§.  302.  Nach  einer  ähnlichen  Methode  als  der  von  Homolle  für  den 
Nachweis  des  Digitalins  empfohlenen,  könnte  man,  wo  eine  Vergiftung 
mit  Gratiolin  oder  Herba  Gratiolae  vermuthet  wird,  die  Isolirung 
des  Giftes  versuchen.  Dasselbe  lässt  sich  aber  auch  aus  saurer  Lösung 
leicht  durch  Benzin  (und  Chloroform)  ausschütteln.  Eine  Keinigung  des 
isolirten  Giftes  könnte  mit  Hülfe  von  absolutem  Aether,  der  es  nicht 
löst,  vorgenommen  werden. 

Das  Gratiolin  ist  weiss  krystaUinisch,  in  kochendem  Wasser  und 
Alkohol  löslich.  Es  schmeckt  bitter,  spaltet  sich  bei  einstündigem  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  Zucker  und  Gratiolaretin  und  Gratioletin. 
Schwefelsäure  löst  orange  dann  schön  roth,  Fröhde's  Eeagens  orange, 
dann  braun  und  grün,  Schwefelsäure  und  Brom  färben  grünbraun,  dann 
braun,  nicht  roth.  Rauchende  Salpetersäure  löst  orange  und  Wasser 
scheidet  aus  dieser  Lösung  wieder  aus.  Zum  Unterschiede  vom  Digitalin 
kann  die  Reaction  mit  Schwefelsäure  und  Brom  dienen,  vom  Helleborin 
diejenige  mit  Schwefelsäure  allein.  Saponin  verhält  sich  in  Schwefel- 
säurelösung gegen  Wasser  anders.  Beim  Gratiolin  bewirkt  Wasser  nur  auf 
Augenblicke  einen  röthlichen  Farbenton,  der  schnell  wieder  in  Orange 
übergeht. 

Pikrotoxin. 

§.  303.  Der  wirksame  Stoff  der  sogenannten  Kokkelskörner 
(Beeren  des  Anamirta  Cocculus  Wight  und  Amott),  die  unter  dem  Namen 
Cocculi  indici,  Baccae  s.  semina  Cocculi  im  Handel  vorkommen.  Ver- 
giftungen mit  dieser  Substanz,  deren  Ausgang  ein  tödtlicher  gewesen, 
sind  wohl  noch  nicht  beim  Menschen  beobachtet;  es  werden  die  Kokkels- 
körner missbraucht  als  bitter  machender,  stark  betäubender  Zusatz  zum  Biere. 
Zu  letzterem  Zwecke  wendet  man  besonders  das  wässrige  Extract  der  Kokkels- 
körner an,  welches  von  England  aus  in  grossen  Mengen  versandt  wird. 
Die  Anwendung  der  Kokkelskörner  beim  Fischfange,  die  in  einzelnen 
Gegenden  noch  eine  sehr  bedeutende  ist,  mag  hier  ebenfalls  kurz  erwähnt 
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werden.  Das  Kkrotoxin  wird  meistens  zu  den  sogenannten  indifferenten, 
stickstofiBEreien  organischen  Stoffen  gerechnet,  doch  scheint  es  mehr  den 
Charakter  einer  schwachen  Säure  zu  besitzen.  In  den  Kokkelskömem 
findet  es  sich,  nach  Gaabe  zu  ö^o  vom  Gewichte  der  Samen.  In  der 
Fnichtschale  fehlt  es;  in  dieser  hat  man  2  Pflanzenalkaloide,  das  Meni- 
spermin  und  Paramenispermin,  aufgefunden,  welche  aber  nicht 
giftig  sein  sollen.  Ausser  dem  Vorkommen  des  Rkrotoxins  ist  mir  das- 
jenige einer  andern  giftigen  Substanz  in  der  Drogue  nicht  unwahrschein- 
lich, doch  fehlen  bisher  die  nöthigen  Untersuchungen  über  dieselbe. 

§.  304.  lieber  die  Symptome,  welche  eine  Pikrotoxinvergiftung 
begleiten,  siehe  Tschudi  „Die  Kokkekkömer  und  das  Pikrotoxin",  St.  GaUen 
1847,  und  Falk's  „Beitrage  etc."  in  der  deutschen  Klinik,  1853,  p.  47. 
Die  bei  der  Section  mit  Pikrotoxin  vergifteter  Thiere  wahrnehmbaren 
pathologischen  Veränderungen  gestatten  keinen  sicheren  Schluss  auf  die 
geschehene  Vergiftung.  TJebergang  dieses  Giftes  ins  Blut  ist  chemisch 
bisher  nicht  constatirt. 

§.  305.  Zur  Nach  Weisung  von  Pikrotoxin  im  Biere  hat  Herapath^) 
eine  Methode  gegeben,  welche  auf  demselben  Princip  wie  die  Hofmami- 
Graham'sche  Abscheidung  des  Strychnins  beruht.  Diese  Methode,  die 
Lösch  zur  Untersuchung  einiger  St.  Petersburger  Biere  benutzt  hat^), 
muss  als  unsicher  bezeichnet  werden,  oder  es  hängt  doch  der  günstige 
Erfolg  völlig  von  der  Beschaffenheit  der  Kohle  ab,  so  -dass  ich  sie  für 
allgemeine  Verwendung  nicht  empfehlen  kann. 

Besser  ist  die  von  W.  Schmidt')  gegebene  Methode,  in  Bezug  auf 
die  ich  bereits  im  Jahre  1862  einige  Erfahrungen  veröffentlicht  habe*). 
Die  Methode  ist  darauf  begründet,  dass  aus  wässriger  Lösung  das  Pikro- 
toxin durch  Bleiessig  nicht  gefällt  wird  und  dass  es  aus  saurer  wässriger 
Lösung  in  Amylalkohol  und  Aether  übergeht^.  Schmidt  lässt  das  fragr 
liche  Bier  zur  Syrupsdicke  eindampfen,  dann  wieder  mit  soviel  warmem 
Wasser  verdünnen,  dass  die  Flüssigkeit  eben  flüssig,  nicht  zähe  oder 
klebrig  ist  und  nun  sogleich  gute  Thierkohle  (auf  1  Flasche  Bier  5 — 6  Grm.) 
zumischen.  Nach  mehrstündiger  Digestion  wird  filtrirt,  die  Kohle  aus- 
gewaschen, das  Filtrat  wird  gelinde  erwärmt  und  so  lange  mit  Bleiessig 
versetzt,  bis  weiter  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Man  filtrirt  und 
schüttelt  das  Filtrat^,  dessen  Volum  etwa  Vs  des  in  Arbeit  genonmienen 
Bieres  entsprechen  möge,  mit  5 — 107o  Amylalkohol  läiigere  Zeit.  Nach- 
dem dieser  genügend  abgestanden,  wird  es  abgehoben  und  die  Behandlung 

1)  Hill  Hassall  „Food  and  its  adulterations".    London  1855,  p.  630. 

2)  MeÄHUHHCK.  ^ypH.  BoeHH.  Mhhhct.  C.  IlTpÖ.     r.  1862. 
^)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Bussl.   Bd.  I,  p.  304. 

*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  ßussl.  Bd.  I,  p.  414. 

5)  Die  Möglichkeit  aus  saurem  Wasser  in  Aether  überzuführen,  hat  übrigens 
auch  Günkel  dargethan.    Vergl.  Arch.  f.  Pharm.  144,  p.  14. 

ö)  Sollte  es  noch  sehr  dunkel  sein,  so  ist  die  Behandlung  mit  Kohle  zu  wie- 
clerliolen. 
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mit  einer  neuen  Portion  wiederholt.  Die  gemischten  Amylalkoholauszüge 
müssen  an  einem  massig  warmen  Orte  verdunstet,  der  Verdunstungs- 
rückstand in  schwachem  Weingeist  (etwa  50  ^^  Tr.)  aufgenommen,  filtrirt, 
wieder  abgeraucht  werden.  Der  hier  bleibende  Best  ist  in  Wasser  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsaure  bei  Siedehitze  zu  lösen, 
noch  einmal  mit  Thierkohle  zu  entfärben  und  das  erkaltete  Filtrat  mit 
Aether  zu  schütteln,  der  nun  das  Pikrotoxin  aufnimmt  und  nach  dem 
Verdunsten  hinterlässt.  Um  dasselbe  ganz  rein  und  ia  der  ihm  zu- 
kommenden BjrystaUform  zu  erhalten,  kann  man  noch  einige  Male  ab- 
wechsehid  aus  verdünntem  Alkohol  und  Wasser  umkrystallisiren,  auch 
noch  einmal  aus  saurer  wässriger  Lösung  mittelst  Aether  ausschütteln. 
Schmidt  hat  so  aus  einer  Flasche  Bier  einmal  0,4  Grrm.  Pikrotoxin,  ein 
anderes  Mal  das  im  Extract  von  6 — 8  Grm.  Kokkelskörnem  enthaltene 
Pikrotoxin  abgeschieden^).  Ich  habe  auch  kleinere  Mengen  wieder  auf- 
finden können. 

Die  Schmidt'sche  Methode  habe  ich  dahin  geändert,  dass  ich  eiaen 
Ueberschuss  von  Bleiessig  zusetzte,  das  überschüssige  Blei  aus  dem 
Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  präcipitirte  und  mit  dem  entstandenen 
Schwefelblei  auch  andere  färbende  Stoffe  fortführte.  Diese  Maassregel  hat 
mir  bei  der  Untersuchung  von  dunklen  Biersorten  (Porter  u.  dergl.) 
wesentliche  Dienste  geleistet.  Das  entstandene  Schwefelblei  kann  man 
auswaschen,  trocknen  und  später  mit  Aether  auskochen,  um  noch  etwa 
mitgeßilltes  Pikrotoxin  auszuziehen.  Dasselbe  rathe  ich  auch  bei  der 
Kohle  zu  versuchen,  durch  die  man  die  Flüssigkeit  entfärbt  hat. 

Ich  habe  femer  versucht',  die  Thierkohle  vollständig  zu  vermeiden. 
Es  wurden  zunächst  aus  dem  zur  Syrupsconsistenz  verdunsteten  Biere 
durch  Zusatz  von  4 — 5  Vol.  Alkohol  von  90 — 94  7o  die  durch  diesen 
fällbaren  StoSe  präcipitirt.  Nach  24  stündiger  Maceration  bei  sehr 
niederer  Temperatur  filtrirte  ich,  hess  vom  Fütrate  den  Alkohol  wieder 
abdunsten  und  gewann  aus  dem  Destillationsrückstande,  nachdem  er  mit 
etwas  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  worden,  durch  mehrmaliges 
Ausschütteln  mit  Amylalkohol  oder  Chloroform  das  Pikrotoxin.  Die  wei- 
tere Bearbeitung  des  Amylalkoholauszuges  geschah  nach  der  Schmidt'- 
schen  Anleitung.  Vor  der  Behandlung  mit  Amylalkohol  muss  man  die 
Flüssigkeit  mit  Benzin  ausschütteln  und  dies  1 — 2mal  wiederholen.  Benzin 
(und  Petroleumäther)  nehmen  nach  meiner  Erfahrung  aus  der  Flüssigkeit 
kein  Pikrotoxin  auf,  wohl  aber  fremde  harzige  Stoffe  u.  dergl.  Chloro- 
form entzieht  das  Pikrotoxin  einer  sauren  wässrigen  Lösung  leicht  (vergl. 
§.  161).  Otto  benutzt  zum  Ausschütteln  Aether,  desgl.  Köhler,  auf 
dessen  toxicologische  Studien  über  das  Pikrotoxin  ich  Tiier  aufmerksam 
mache ^.  Diejenige  Methode,  welche  ich  neuerdings  mit  Jundzill  zur 
Untersuchung  des  Bieres  angewandt  habe,  werde  ich  in  §.  329  vorführen. 

1)  Vergl.  den  ersten  Abdruck  der  Arbeit  in  der  pharmaceutischen  Zeitschrift. 
Niclit  wie  Otto  sagt,  dass  in  10  —  12  Gr.  Kokkelskörner  enthaltene  Pikrotoxin. 

2)  Berliner  klin.  Wochenschrift.     Jahrg.  1867,  Nr.  47. 
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306.  Aus  dem  früher  bei  den  Alkaloiden  Besprochenen  geht  hervor, 
dass  man  sich  vor  Beimengungen  von  diesen  Stoffen  zu  hüten  hat.  Ver- 
wechselung mit  Morphin  ist  nicht  zu  befürchten,  da  das  Morphin  nur 
aus  alkalischer  Flüssigkeit  im  Amylalkohol  übergeht,  vorher  aber  schon 
aus  der  sauren  Lösung  durch  Amylalkohol  das  Pikrotoxin  entzogen 
worden  ist,  oder,  falls  die  Behandlung  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Amyl- 
alkohol unterlassen  war,  die  alkalisch  gemachte  Lösung  das  Pikrotoxin 
nicht  abgiebt.  Pikrotoxin  färbt  die  Fröhde'sche  Lösung  gelbüch.  Vom 
Theobromin  unterscheidet  man  durch  dessen  Beaction  gegen  Ghlorwasser 
und  Ammoniak,  vom  Fapaverin  und  Narcein  durch  die  gegen  Schwefelsäure. 

§.  307«  Das  Pikrotoxin  krystallisirt  aus  Wasser,  namentlich  aber  aus  Al- 
kohol, in  farblosen,  biegsamen  4seitigen  Prismen»  die  oft  büschelförmig  oder 
wawellitartig  angeordnet  sind  und  seidenartigen  Glanz  besitzen^).  Es  ist  luft- 
beständig,  in  150  Th.  kaltem,  25  Th.  siedendem  Wasser,  leicht  in  säurehaltigem 
Wasser  und  in  Weingeist,  in  Aether,  Amylalkohol  und  Chloroform  löslich.  Auch 
Aetzammoniakflüssigkeit  löst  es.  Pikrotoxin  reagirt  neutral,  schmeckt  stark 
bitter.  In  der  Wärme  schmilzt  es  zu  gelber  Masse,  stösst  bei  höherer  Tempe- 
ratur caramelartig  riechende  Dämpfe  aus  und  verkohlt  endlich. 

In  kalter  concentrirter  Schwefelsaure  löst  sich  Pikrotoxin  mit  schön 
goldgelber  bis  sa&angelber  Farbe.  Die  Lösuii^  schwärzt  sich  in  der  Hitze. 
Lösliche  Baryt-,  Eisen-,  Kupfer-,  Blei-,  Silber-,  Grold-  und  Platinsalze  fallen 
es  aus  seinen  Lösungen  nicht.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  durch  Spuren  von  chromsaurem  Kaü  violett,  durch  mehr  braun. 
Alkalische  Kupferlösung  wird  durch  Pikrotoxin  reducirt.  Jodlösung  fallt 
nicht.  Eine  Reaction,  die  Langley  mittheüt^),  muss  nicht,  wie  er  sagt, 
einer  Verunreinigung  zugeschrieben  werden,  sondern  kommt  nach  Köhler 
dem  Pikrotoxin  selbst  zu.  Man  soll,  nach  Langley,  das  vermeintliche 
Pikrotoxin  mit  dem  dreifachen  Quantum  Salpeter  mengen,  das  Gemenge 
mit  Schwefelsäure  durchfeuchten  und  dann  mit  überschüssiger  starker 
Natronlauge  versetzen,  wobei  eine  wenig  dauerhafte  ziegelrothe  Färbung 
auftritt.    Strychnin  theilt  diese  Beaction  nicht. 


1)  Um  diese  Ejrystalle  charakteristisch  zu  erhalten,  nimmt  man,  nach 
Schmidt y  eine  kleine  Prohe  auf  eine  dunkel  gefärhte  Glasplatte,  ühergiesst  mit 
Alkohol  und  lässt  denselhen  an  der  Luft  wiederum  verdunsten.  Noch  besser  ist 
es  für  alle  die  Falle,  wo  man  Pikrotoxin  und  ähnliche  Suhstanzen  aus  alkoho- 
lischer Lösung  krystallisiren  will,  sich  Ohjectträger,  in  die  eine  kleine  runde 
Vertiefung  eingeschliffen  worden,  zu  hedienen.  Ein  über  diese  Vertiefung  ge- 
decktes Objectgläschen  verlangsamt  die  Verdunstung  so  weit,  dass  eine  bessere 
Ausbildung  der  Krystalle  erfolgen  kann.  Erhard  (a.  a.  0.)  hat  beobachtet,  dass 
eine  mit  Salpetersäure,  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Jod 
versetzte  wässrige  Pikrotoxinlösung  beim  Verdunsten  deutlich  ausgebildete 
Krystalle  liefert,  die  er  auch  gezeichnet  hat.  Ich  muss  dahin  gestellt  sein  lassen» 
ob  er  hier  Krystalle  eines  Spaltungsproduktes  beobachtete,  oder  Pikrotoxin- 
krystalle»  deren  Ausbildung  durch  die  vorhandenen  Stoffe  verlangsamt  worden 
und  deren  Formen  deshalb  so  regelrecht  entwickelt  waren.  Von  schwefelsaurem 
und  salpetersaurem  Pikrotoxin,  wie  er  diese  Produkte  nennt,  darf  man  nicht 
sprechen. 

^)  Zeitschr.  f.  anal  Chem.  Bd«  2,  p.  404.    Vergl.  auch  Köhler. 
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Durch  Ausschütteln  aus  Bier  etc.  erhält  man  häufig  nicht  sogleich 
das  Pikrotoxin  so  rein,  dass  die  Langley'sche  ßeaction  gelingt.  Es  ist 
zweckmässig,  dasselbe  durch  mehrmaliges  Wiederlösen  in  heissem  Wasser 
und  erneuertes  Ausschütteln  zu  reinigen. 

Eine  kleine  Probe  der  unreinen  Produkte  der  Ausschüttelung  kann 
man  einem  physiol.  Versuche  an .  einem  Fische  opfern.  Nach  Blasner 
genügen  0,01  Grm.  Pikrotoxin  (0,4  Grrm.  Kokkelskömer)  um  einen  Fisch 
von  200 — 300  Grm.  Gewicht  in  10  Stunden  zu  tödten. 

Sonstige  ßeactionen  des  Pikrotoxins  beschreibt  auch  Bonnewyn^). 

§.  308.  lieber  die  Ermittelung  von  Pikrotoxin  im  thierischen 
Körper  liegen  mir  keine  Erfahrungen  vor,  doch  genügt  das  oben  Mit- 
getheüte,  um  für  sie  den  Weg  anzudeuten. 

Santonin* 

§.  309.  Dieser  Bestandtheü  der  sogenannten  Zittwersamen  (Flores, 
falschlich  Semina  Cinae,  die  nicht  völlig  entwickelten  Blüthenknospen  ver- 
schiedener Artemisia- Arten,  namentlich  der  Artemisia  Cina  Wülkomms) 
wird  jetzt  vielfach  als  wurmtreibendes  Mittel  in  der  Medicin  angewendet^. 
Das  Santonin  konunt  hier  in  Betracht,  weü  in  der  That  neuerdings 
mehrmals  nach  Gebrauch  grösserer  Dosen  schädliche  Zufalle  beobachtet 
worden^),  dann  weil  es,  als  häufig  verordnetes  Medicament,  einmal 
in  einer  Leiche  vorkommen  und  zur  Verwechselung  mit  andern  Stoffen 
Anlass  bieten  könnte. 

Von  wesentlichen  pathologischen  Veränderungen  des  Körpers  nach 
Santoningenuss  wissen  wir  nur,  dass  vorübergehend  Icterus  auftreten 
kann.  Im  Harn  findet  sich  sehr  bald,  nachdem  Santonin  genonunen 
worden,  eine  Substanz,  die  durch  Kali  intensiv  roth  wird,  ähnlich  der 
Chrysophansäure.  Die  chemische  Natur  der  diese  Reaction  bedingenden 
Substanz  bedarf  noch  weiteren  Studiums*). 

§.  310.  Das  Santonin  kommt  in  farblosen  Schuppen  oder  rectangulären 
Säulen  krysta^i8irt  vor.  Am  Lichte  wird  es  gelb  (Photosantonin).  Spec.  Gew. 
1,257  (nach  Alms  1,247).  Es  ist  geruchlos,  in  alkoholischer  Lösung  bitter 
schmeckend.  In  Wasser  löst  sich  Santonin,  namentlich  in  der  Kälte, 
sehr  schwer,  leichter  in  Alkohol  (bei  11^  in  43  Theilen  von  0,848  sp.  Gew., 
bei  800  in  2,7  Theilen)  und  in  (4,35  Theilen)  Chloroform.  Aether  nimmt  eben- 
falls geringe  Mengen  (bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  1,72%)  auf.  Ver- 
dünnte Säuren  erhöhen  die  Lösliohkeit  in  Wasser  nicht  in  auffälliger  Weise,  da- 
gegen soll  Chlorwasser  das  Santonin  lösen,  die  Lösung  nach  einiger  Zeit  farb- 


1)  Jahresb.  f.  Pharm.  Jahrg.  1874  u.  Bullet  de  l'acad.  roy.  de  m^d.  J.  1871 
u.  1874. 

3)  The  Dublin  quart.  Journ.  of  med.  scienoe.    Jahrg.  1870,  November  p.  266, 
^  Mitunter  auch  in  Form  des  Natrum  santonicum  und  Hydrargyrum  oxydu- 

latum  santonicum. 

4)  Vergl.  übrigens  Chem.  CentralbL,  10,  p.  1094,  ferner  Kraus  „Ueber  Wir- 
kungen d.  Santonins*',  Tübingen  1869  u.  Eckmann  im  Upsala  Läkarefören.  Bd.  5, 
p.  237.  Ueber  eine  Vergiftung  mit  Flores  Cinae.  Pharm.  CJtrh.  Jahrg.  15,  p.  321. 
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lose  Krystalle  absetzen.     Auch  concentrirtere  Salpetersäure,  ferner  Essigsäure 
von  1,073  sp.  Gew.  und  Salzsäure  von  1,2  sp.  Gew.  lösen  beim  Erwärmen  (Witt- 
stein), und  auch  hier  werden  beim  Erkalten  der  Lösung  farblose  Krystalle  aus- 
geschieden.   Wässrige   Phosphorsäure    von    1,25  sp.   Gew.  löst   in    der  Wärme; 
Zusatz  von  Wasser  fällt  wieder.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  anfangs  farblos, 
auch  hier  soll  Wasser  unverändertes  Santonin  wieder  ausfallen.    Bei  längerem 
Stehen   wird  die  Schwefelsäurelösung  von  der  Oberfläche  aus  roth  werden  und 
dann  werden,  wenn  Wasser  hinzutritt,  rothe  oder  braune  Harzflocken  ausgefällt. 
Verdünnte  Kali-  oder  Natronlauge,   auch  alkoholische  Kali-  und  Natronsolution 
lösen  das  Santonin,  letztere,  indem  vorübergehend  eine  röthliche  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  eintritt,  die,  nachdem  das  Santonin  vollkommen  ge- 
löst worden,  wieder  schwindet.     Die  alkoholische  Lösung  des  Santonins  lenkt 
die   Polarisationsebene   nach   links    ab    [a]  j    =  —2300.     Beim   Erwärmen   auf 
169 — 170^  schmilzt  das  Santonin  und  wird  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch. 
Etwas  höher  erhitzt,  resultirt  eine  Masse,  die  beim  Erkalten  nicht  wieder  krystal- 
linisch  wird,  deren  Krystallinität  aber  nach  längerem  Erwärmen  auf  40— 50^, 
auch  bei  Einfluss  von  Weingeist-  und  Aetherdämpfen,  sowie  beim  Benetzen  mit 
Essigsäure,  Salzsäure  etc.  wiederkehrt.    Nicht  viel  über  seinem  Schmelzpunkte 
verdampft  Santonin   zu  weissen  Dämpfen,  die  sich  zu  farblosen  Nadeln  verdich- 
ten; schnell  erhitzt  färben  sich'Santonin  und  auch  seine  Salze  braun,  die  erkaltete 
Masse   wird   von   Alkohol   mit   rother  Farbe   gelöst.     Uebermangansaures  Kali 
und  chromsaures  Kali  werden  bei  Gegenwart  von   Schwefelsäure  von  Santonin 
langsam  zersetzt. 

Das  Santonin  hat  die  Eigenschaften  eines  Anhydrides.  Aus  den  mit  freien 
Alkalien  bereiteten  Lösungen  werden  beim  Erkalten  salzartige  Verbindungen 
erhalten,  die  in  Wasser  löslich  sind.  In  diesen  Lösungen  entsteht  auf  Zusatz 
von  Säuren  nur  aUmählig  ein  Niederschlag  von  Santonin;  Chlorcälcium,  essig- 
saures Bleioxyd,  schwefelsaures  Eisenoxydul,  Eisenchlorid,  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd, salpetersaures  Quecksilberoxydul  fällen  aus  nicht  zu  verdünnten  Lösungen 
Niederschläge  der  Santoninsalze  dieser  betreffenden  Basen,  von  denen  die  des 
Kalkes,  Eisenoxyduls,  Bleies,  Quecksilbers  farblos,  das  Eisenoxydsalz  gelb,  das 
Kupferoxydsalz  grün  sind, 

§.  311.  Würde  Santonin  in  einem  Untersuchungsobjecte  vorhanden 
sein,  so  würde  es  bei  der  Untersuchung  auf  Alkaloide  kaum  Störungen 
machen,  da  bei  einer  Digestion  mit  säurehaltigem  Wasser  nur  Spuren 
davon  gelöst  werden.  SoUte  aber  ein  Meines  Quantum  dieses  Körpers 
in  saurer  Lösung'  suspendirt  sein,  so  würde  es  schon  bei  dem  Ausschüt- 
teln dieser  mit  Benzin  fortgenommen  werden  (§.  161.  IV)  und  im  Ver- 
dunstungsrückstande der  ersten  Benzinlösung  zu  suchen  sein.  Aus 
alkalischen  Flüssigkeiten  geht  es  nicht  in  Benzin,  Aether,  Amylalkohol 
oder  Chloroform  über;  nur  dort,  wo  es  in  einer  sauren  Flüssigkeit  als 
freies  Santonin  vorkommt,  kann  es  durch  die  genannten  Lösungsmittel 
aufgenommen  werden.  Am  leichtesten  würde  sich  Santonin  beimengen 
können,  wenn  man  nach  §.  195  auf  Piperin  prüft. 

Bei  der  Untersuchung  auf  Mineralsäuren,  Oxalsäure,  Wein- 
säure und  Citronensäure  mit  Alkohol  (siehe  §.  554)  würde  ebenfalls 
Santonin  in  Lösung  gehen.  Die  geringe  Acidität,  die  das  Letztere  besitzt, 
zusammen  genommen  mit  den  übrigen  bereits  oben  besprochenen  Eigen- 
schaften würden  leicht  einer  Verwechselung  mit  jenen  vorbeugen.  Vor 
Verwechselung  mit  der  Pikrinsäure  schützt  die  Farbe  der  Letzteren. 
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Bei  der  Untersuchung  auf  Pikrotoxin  würde  Santonin,  welches 
etwa  in  Form  eines  Salzes  in  der  Lösung  wäre,  durch  Bleiessig  praci- 
pitirt  werden.  Sollte  aber  die  Behandlung  mit  letzterer  Flüssigkeit 
unterblieben  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Saure  frei  gewordenes  San- 
tonin in  den  Amylalkohol  übergegangen  sein,  so  würde  die  Schwerlöslich- 
keit des  Santonins  in  Wasser  einem  Irrthume  vorbeugen.  Am  leichtesten 
könnte  Santonin  mit  dem  Cantharidin  verwechselt  werden;  in  der 
That  können  die  für  dieses  empfohlenen  Abscheidungsmethoden  zur  Ab- 
scheidung des  Santonins  benutzt  werden.  Man  würde  namentlich  [die 
leichtere  Löslichkeit  des  Santonins  in  Alkohol  zu  einer  Trennung,  die 
blasenziehende  Eigenschaft  des  Cantharidins  und  das  Verhalten  des 
Santonins  gegen  alkohol.  Kalilauge  zur  Unterscheidung  beider  verwer- 
then  müssen. 

€  a  n  t  h  aT  i  d  i  n. 

§.  312.  Der  hauptsächüchste  Bestandtheil  der  spanischen  Flie- 
gen^) (Lytta  vesicatoria  Fabr.  und  Lytta  PaUasii  Br.)  und  der  aus 
diesem  bereiteten  pharmaceutischen  Präparate  (Tinctura,  Unguentum, 
Oleum  infusum,  Emplastrum  Cantharidum),  auf  den  namentlich  die 
blasenziehende  Wirkung  dieser  zurückgeführt  werden  müss.  Auch  in 
einigen  anderen  Lyttaarten  und  in  verwandten  Insecten  aus  der  Gattung 
Mylabris,  Meloe  etc.  findet  sich  derselbe  Bestandtheil. 

Mit  den  spanischen  Füegen  ist  und  wird  noch  jetzt  nicht  selten 
Missbrauch  getrieben  und  dieselben  bilden  daher  verhältnissmässig  oft 
den  Gegenstand  forensisch-chemischer  Untersuchungen.  Namentlich  ist 
es  das  Pulver  und  die  Tinctur  dieser  Substanz,  welche  häufig  ihrer  ver- 
meintlich erotischen  und  abortiven  Wirkungen  halber  in  verbrecherischer 
Absicht  angewendet  worden.  Ob  eine  Vergiftung  mit  tödüichem  Ausgange, 
die  durch  reines  Cantharidin  veranlasst  worden,  bereits  einmal  beim 
Menschen  zur  Beobachtung  gekommen,  kann  ich  nicht  entscheiden^. 
Cantharidin  wirkt  sowohl  im  freien  Zustande,  als  wo  es  an  Basen  ge-. 
bunden  vorkommt,  sehr  giftig.  Die  wässrige  Lösung  seines  Kah-,  Natron-, 
Magnesiasalzes  etc.  zeigt  namentlich  auch  gleiche  blasenziehende  Wirkung 
als  Cantharidin  selbst. 

§.  313.    Unter  den  Erscheinungen^),  die  gewöhnlich  bei  einer 
Vergiftung  durch  innerlichen  Gebrauch  von  Cantharidin  oder  Canthariden 


1)  Die  käuflichen  Canthariden  enthalten  zwischen  0,33— 0,52  o/o  Cantha- 
ridin. lieber  andere  blasenziehende  Insecten  ist  eine  Abhandlung  Cooke's  ein- 
zusehen, welche  sich  in  mehreren  Nr.  des  Jahrg.  1871  des  Pharmaceutical  Joum. 
und  Transact.  befindet,  ferner  Beguin  „Hist.  des  Insectes  vesioants".    Soisson  1874. 

2)  lieber  einen  pharmacologischen  Versuch  an  einem  Menschen,  der  aller- 
dings ziemlich  ernsthafte  Resultate  herbeiführte,  berichtet  Schroff  (Zeitschr.  d. 
Ges.  der  Aerzte  in  Wien),  XI.   Jahrg.,  p.  490, 

3)  Ausführlicher  habe  ich  über  diesen  Gegenstand  in  der  Pharmaceutischen 
Zeitschr.  f.  Russland,  Jg.  VI,  p.  1  u.  den  Beitr.  z.  gerichtl.  Chem.,  p.  234  berichtet. 
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beobachtet  worden,  sind  folgende  hervorzuheben.  Das  heftige  Erbrechen, 
das  meist  bald  nach  der  Intoxication  erfolgt  und  welches  den  Chemiker 
auffordert,  den  erbrochenen  Massen  eine  besondere  Aufmerksamkeit  zuzu- 
wenden, die  Entzündungserscheinungen,  die  in  der  Mundhöhle,  im  Oeso- 
ph£^us,  Ma/gen  und  Darm,  soweit  das  Gift  vorgedrungen,  selten,  fehlen, 
die  Entzündungen  in  der  Niere,  in  der  Harnröhre,  faUs  nach  der  Intoxi- 
cation noch  Harn  gelassen  worden  und  von  denen  die  erstere  sich  schon 
durch  grosse  Mengen  von  Paserstoffgerinnsel,  Eiweissgehalt  und  alkalische 
Heaction  im  Harn  anzeigt.  Dass  selbst  bei  unmässig  ausgedehnter 
ausserhcher  Anwendung  von  Cantharidin  (Spanischfliegenpflaster,  nament- 
Cantharidensalbe)  tödtliche  Vergiftungen  möglich  sind,  ist  nachgewiesen. 
Bei  subcutaner  Appücation  kleiner -Mengen  des  Giftes,  auch  bei  direkter 
Injection  ins  Blut,  sieht  man  bei  Katzen  und  Hunden  schnell  den  Tod 
eintreten.  Wenn  bei  der  letztbezeichneten  Anwendung  allerdings  meistens 
die  Entzündung  im  Tractus  intestinalis  weniger  ausgesprochen  ist,  so 
wird  sie  doch  selten  ganz  vermisst,  auch  lässt  sich  insofern  eine  Wirkung 
auf  denselben  nachweisen,  als  dem  Tode  meist  Erbrechen  und  starke 
Durchfalle,  namentüch  aber  eine  ganz  exquisite  Absonderung  von  Schleim 
in  den  Tractus  vorauf  gehen.  Die  Nieren-  und  Harnröhren-Entzündung 
bleibt  auch  bei  subcutaner  Anwendung  oder  Injection  ins  Blut  nicht 
aus,  falls  es  überhaupt  zur  Hamabsonderung  konmit. 

§.  314.  lieber  die  chemische  Natur  des  Cantharidins  waren  irrige 
Ansichten  verbreitet.  Anfangs  für  ein  Alkaloid  angesprochen,  wurde 
es,  nachdem  das  Fehlen  des  Stickstoffs  in  ihm  nachgewiesen  worden, 
den  sogenannten  indifferenten  Giften  zugezählt.  Seine  grosse  Schwer- 
löshchkeit  in  Wasser  machte  es  nothwendig,  für  die  Art,  wie  es  im 
Körper  resorbirt  werde,  ziemlich  künstüche  Hypothesen  aufzustellen.  Durch 
Versuche,  die  ich  selbst  angestellt,  oder  durch  meine  Schüler  aus- 
führen üess^),  ist  es  bewiesen,  dass  das  Cantharidin,  das  Anhydrid  einer 
Säure  ist,  welche  von  Kaü-,  Natron-  und  Ammoniaksolution  ziemüch  leicht 
gelöst  und  in  geringer  Menge  auch  von  Schwefel-,  Phosphor-  und  Milch- 
säure aufgenommen  wird.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  diffundiren 
sehr  schnell  durch  thierische  Häute.  Selbst  die  Salze  mit  Kalk,  Magnesia 
und  Thonerde  und  den  schweren  Metallen  sind  meistens,  wenn  auch 
schwer  lösUch,  so  doch  nicht  ganz  unlösüch.  Auch  Kochsalzlösung  allein, 
mit  Cantharidin  auf  eine  Dialysatorfläche  von  thierischer  Blase  gebracht, 
vermittelt  innerhalb  24  Stunden  den  Durchgang  von  soviel  Cantharidin, 
dass  man  damit  beträchtüche  Blasen  ziehen  kann.  Die  Symptome, 
welche  wir  bei  einer  Vergiftung  mit  Cantharidin  beobachteten,  machen 


1)  Vergl.  ApxHB-L  cyÄeÖH.  mcä.  h  oÖmeciB.  riir,  T.  1.  — -  Pharm.  Zeitschrift 
für  Eussl.  Bd.  3,  p.  165  und  6,  p.  1  und  143.  —  Blum:  „Beiträge  zurKenntniss 
des  Cantharidins."  Magist.  Dissertation.  Dorpat  1865.  —  Badecki:  „Die  Can- 
tharidinvergiftung."  Doctordissert.  Dorpat  1866.  —  Masing:  „Die  Salze  des 
^Cantharidins  mit  unoi^.  Basis."    Magist.  Dissert.  '  Dorpat  1866, 
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einen  schnellen  üebei^ang  in  das  Blut  wahrscheinlich.  Zur  Vermittlung 
der  Resorption  scheinen  sowohl  die  sauren  wie  alkalischen  Verdauungs- 
säfte sehr  geeignet  zu  sein. 

Dass  aber  ein  solcher  Uebergang  von  unverändertem  Cantharidin  ins 
Blut  wirklich  stattfindet,  dass  dieses,  Gift  sogar  theilweise  durch  den  Harn 
wieder  entleert  wird  und  dass  sich  durch  das  Vorhandensein  des  Cantha- 
ridins  im  Harne  die  Entzündungen  in  Niere,  Blase  und  Harnröhre  erklären, 
dafür  siud  die  nöthigen  Beweise  bereits  geüefert  worden^). 

Wie  aus  dem  Blute  und  Harne,  so  haben  wir  auch  aus  Leber,  Nieren 
Herz,  Hirn,  Muskelfleisch,  namentüch  aber  aus  dem  Inhalte  des  Magens 
und  Darmes  und  aus  den  Faeces  damit  vergifteter  Thiere  das  Gift  wieder 
abgeschieden.    In   den  erstgenannten- Organen  fand  sich  das  Gift  auch 
nach  subcutaner  Appücation.    Da  bei  Cantharidiavergiftungen,   so  oft  sie 
untersucht  worden,  stets  auch  die  Faeces  und  der  Inhalt  der  untersten  Theüe 
des  Darmes  noch  Cantharidin  enthielten,   sobald  die  Ueberbleibsel  der 
grünen  Flügeldecken  den  Beweis  lieferten,  dass  die  gifthaltige  Substanz 
bis  dorthin  vorgedrungen,  da  also  vom  Tractus  intestinalis  aus  keine  voll- 
ständ^e  Aufnahme  in  die  Saftcirculation  geschieht,  so  würden  auch  diese 
Objecto  bei  der  chemischen  XJntersuchui^  berücksichtigt  werden  müssen. 
Im  Harne  liess  sich  bei  Vergiftung  mit  Cantharidin  fast  stets  dann  von 
dem  Gifte  nachweisen,   wenn  dasselbe  alkalisch  reagirte  und  Albumin 
enthielt.    Cantharidingehalt  habe  ich  in  dem  Inhalte  einer  durch  Spanisch- 
fliegenpflaster  gezogenen  Hautblase  trotz  häu%em  Suchen  niemals  dar- 
thun,    dagegen    das  Vorhandensein   vom    Cantharidin    im    Harn    nach 
äusserüchem  Gebrauch  von  Spanischfliegenpflaster  oder  TJnguentum  can- 
tharidum  unzweideutig  feststellen  können.    Auch  Pettenkofer  hat  schon 
früher  einmal  in  dem  Blute  eines  Knaben,  dem  kurz  vor  dem  Tode  ein 
Emplastrum  Cantharidum  auf  das  Rückgrat  gelegt  war,  eiue  blasenziehende 
Substanz  constatirt. 

Ein  anderer  Punkt,  den  man  früher  trrthümlich  beurtheilte,  ist  der 
Grad  seiner  Beständigkeit  gegen  zersetzende  Einflüsse.  Wenn  man  das 
Cantharidin  für  sehr  unbeständig  gehalten,  so  kann  ich  dem  die  Behaup- 
tung entgegenstellen,  dass  gerade  im  Gegentheüe  kaum  eine  organische 
Säure  existirt,  die  sich  grösserer  Beständigkeit  zu  erfreuen  hätte.  Man 
hat  früher  bei  Vergiftungen  mit  Cantharidin  kaum  gewagt,  auf  dasselbe  zu 
suchen:,  weü  man  erwartete,  dass  es  schon  zersetzt  sein  werde.  Wir  haben 
aus  einer  Katzenleiche,  die  nach  der  Vergiftung  mit  Cantharidin  84  Tage 
in  einem  geheizten  Räume  aufbewahrt  war,  noch  Cantharidin  wiederge- 
winnen können  und  ich  zweifle  nicht  daran,  dass  es  aus  einer  exhumirten 
menschhchen  Leiche  noch  nach  6  Monaten  wieder  isolirt  werden  könnte- 

§.  315.    Das  Cantharidin  bietet  ein  interessantes  Beispiel  einer  Sub- 
stanz dar,  die  für  einzelne  Thiere  (Kaninchen,  Hunde,  Katzen,  Enten) 


1)  Vergl.  Radecki  a.  a.  0.  und  Phann.  Zeitschr.  f.  Russl,    Jahrg.  6,  p.  1. 
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ein  starkes  Gift,  für  andere,  trotzdem  es  bei  ihnen  resorbirt  und  später 
excemirt  wird,  ganz  ohne  Wirkung  zu  sein  scheint  (Igel,  Hühner,  Trut- 
hühner, Frösche).  Im  Muskelfleische  von  Hühnern,  die  mit  spanischen 
Fliegen  gefüttert  waren,  lässt  sich  Cantharidin  deutlich  nachweisen.  Eine 
mit  solchem  Fleische  gefütterte  Katze  haben  wir  unter  allen  Symptomen 
einer  Cantharidinvergiftung  sterben  sehen. 

§.  316.  Wenn  man  früher  hie  und  da  den  Versuch,  Cantharidin 
bei  einer  Vergiftung  darzuthun,  anstellte,  so  gii^  man  dabei  von  der 
Ansicht  aus,  dass  das  Cantharidin,  als  indifferenter  Körper  frei  und  in 
Aether  (Chloroform)  löslich,  im  Untersuchungsobjecte  vorliegen  müsse.  Man 
begnügte  sich  deshalb  damit,  das  Object  auszutrocknen  und  den  gepulverten 
Bückstand  desselben  mit  Aether^)  zu  erschöpfen,  oder  man  schüttelte, 
wenn  der  Gegenstand  der  Untersuchung  flüssig  war,  wohl  geradeswegs  mit 
Aether  oder  Chloroform  2).  Diese  Behandlungsweise  liefert  nicht  einmal 
das  in  den  spanischen  Fliegen  vorhandene  Cantharidin  vollständig. 

Th.  und  A.  Husemann  haben  in  ihrem  Handbuche  der  Toxicologie 
eine  Methode  angegeben,  durch  welche  das  Cantharidin  abgeschieden  werden 
solL  Sie  lassen  das  Object  austrocknen  und  ziehen  den  zerriebenen  Aus- 
zug mit  Aether-Alkohol  aus.  Der  so  gewonnene  Auszug  wird  auf  ein 
Meines  Volum  verdunstet,  mit  Magnesia  zur  Trockne  gebracht  und  der 
hier  bleibende  Bückstand  wiederholt  mit  Aether  extrahirt.  Nach  Verdun- 
sten der  Aetherlösung  soll  das  Cantharidin  hinterbleiben. 

Abgesehen  davon,  dass  manche  Salze  des  Cantharidins  in  Aether- 
Alkohol  unlösüch  sind,  habe  ich  an  dieser  Methode  auszusetzen,  dass 
Cantharidin,  mit  Magnesia  zur  Trockne  gebracht,  wenn  nicht  immer  voll- 
ständig, so  doch  theilweise  in  ein  Magnesia-Salz  umgewandelt  wird,  welches 
in  Aether  fast  unlösüch  ist. 

Bevor  ich  auf  Besprechung  der  zur  Abscheidung  des  Cantharidins 
brauchbaren  Methoden  eingehe,  muss  ich  auf  einige  Eigenthümlichkeiten 
desselben  aufmerksam  machen,  die  als  Grundlage  der  Methode  anzusehen 
sind.  Cantharidin  ist  allerdings  in  Wasser  sehr  schwer  lösüch,  aber  nicht 
unlösüch,  es  scheint  namentüch  im  Momente,  wo  es  aus  einer  seiner  salz- 
artigen  Verbindungen  durch  stärkere  Säuren  abgeschieden  wird,  leichter 
gelöst  zu  werden.  In  warmem  Wasser,  in  Salzlösungen  (Kochsalz),  in 
verdünnten  Säuren  ist  es  leichter  lösüch,  als  in  kaltem  destillirtem  Wasser. 
Aus  sauren  wässrigen  Lösungen  lässt  es  sich  durch  Benzin,  Aether,  Chloro- 
form, Amylalkohol  ausschütteln,  ebenso  wo  freies  Cantharidin  in  einer 
wässrigen  Flüssigkeit  suspendirt  ist.  Aus  diesem  Grunde  kann  man  dem 
Cantharidin  bei  der  Untersuchung  auf  Alkaloide  b^egnen  (§.  161.  IV). 
Es  können  zur  Untersuchung  auf  Cantharidin  demnach  die  betreffenden 
Proben  von  der  Untersuchung  auf  AÄaloide  verwendet  werden.    Doch  ist 


^)  Veigl.   z.  B.  Barruel  in  den  Annal.  d'.  Hyg.   publ.  T.  13  (1835),  p.  455, 
der  es  so  in  Chocolade  und  in  einem  alkoholischen  Getränke  aufsuchte. 
2)  Tichborne  cfr.  Wittsteins  Vierteljahrschr.   Bd.  13  (1864),  p.  429. 
Drageuddrff,  Ermittl.  von  Giften.    2.  Aufl.  19 
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man  nicht  immer  sicher,  dass  durch  Digestion  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure alles  CantharidiQ  dem  Objecte  entzogen  wird.  In  Wasser  lösliche 
Basen,  auch  Magnesia-  und  Zinkoxjd,  verbinden  sich  mit  dem  Canthari- 
din  zu  Salzen,  die  in  Wasser  leichter  löslich  sind,  als  das  freie  Cantha- 
ridin.  Aus  der  Lösung  dieser  Salze  lasst  sich  CantharidiQ  durch  Aether, 
Chloroform  etc.  nicht  ausschütteln.  Ich  habe  bisher  nur  ein  Salz  (mit 
Chromoxyd)  kennen  gelernt,  welches  in  Chloroform  löslich  ist.  Aus  den 
Salzen  mit  Kali,  Natron  et<3.  wird  Cantharidin  durch  stärkere  Säuren  wieder 
abgeschieden.  Nur  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  scheint,  nach  Masing 
mitunter  das  entstandene  Salz  in  eine  amidische  Verbindung  umgewandelt 
zu  werden,  die  mit  Säuren  keinen  Niederschlag  von  Cantharidin  liefert-. 
Durch  Eindampfen  mit  überschüssigem  Kali  würde  diese  letztbezeichnete 
Verbindung,  welche  mitunter  bei  Eintritt  der  Fäulniss  in  Körpertheilen 
entstehen  könnte,  wieder  zersetzt.  Wenn  in  einer  Kalilösung  von  Cantha- 
ridin zugleich  Fettsäuren  vorhanden  sind,  so  bleibt  beim  XJebersättigen 
mit  Schwefelsäure  das  Cantharidin  in  der  wässrigen  Flüssigkeit.  Ein 
Alkoholauszug  aus  Canthariden,  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  verdünnt, 
scheidet  das  gelöst  gewesene  Fett  ab,  welches  unter  diesen  Umständen 
ebenfalls  kein  oder  wenig  Cantharidin  enthält. 

Cantharidin  ist  zwar  an  sich  wenig  flüchtig,  in  beträchtlicherer  Menge 
sublimirt  es  erst  bei  etwa  180^.  Dagegen  wird  es  in  Gemeinschaft  mit 
Wasserdämpfen,  Alkoholdämpfen  etc.  schon  bei  weit  niederer  Temperatur 
verflüchtigt.    Hierüber  sind  weitere  Mittheilungen  von  Rennard  geliefert^). 

Die  Abscheidung  des  Cantharidins  gelingt  am  Besten  durch  Aus- 
schütteln mit  Chloroform.  Man  erhält  dabei  meist  fetthaltige  Bückstände, 
welche  bei  mikroskopischer  Beobachtung,  faUs  auch  überhaupt  Cantharidin 
in  ihm  enthalten  sein  sollte,  doch  nur  dann  krystallinische  Partikelchen 
zeigen  dürften,  wenn  grössere  Mengen  des  Giftes  zu  erwarten  sind.  Da- 
gegen wird,  selbst  wenn  nur  0,00014  Gramm  Cantharidin  anwesend  sind, 
dieses  Quantum  hinreichen,  um  auf  der  Oberhaut  des  menschlichen  Kör- 
pers Blasen  hervorzurufen.  Sollten  keine  Fette  im  gewonnenen  Eück- 
stande  vorhanden  sein,  so  kann  man,  bevor  man  ihn  auf  seine  blasen- 
ziehende Eigenschaft  prüft,  einige  Tropfen  Mandelöl  zumengen. 

Bei  Untersuchung  von  Harn  kann  man  so  verfahren,  dass  man 
denselben  auf  ^/^  oder  ^/^  seines  ursprünglichen  Volums  verdunstet,  mit 
Schwefelsäure  stark  sauer  macht  und  direct  mit  Chloroform  behandelt. 
Nur  wenn  grosse  Mengen  Eiweiss  vorhanden  wären,  kann  ich  nicht  zur 
Benutzung  dieser  Methode  rathen. 

Einzelne  Proteinstoffe  haben  eine  Neigung  das  Cantharidin  so  fest  zu 
halten,  dass  es  erst  dann  an  Lösungsmittel  abgegeben  wird,  wenn  jene 
zerstört  worden.  Es  hat  desshalb  grosse  Mühe  gemacht,  Cantharidin  im 
Blute  nachzuweisen,  was  umsomehr  auffallen  musste,  als  einer  Mittheilung 


1)  „Das  wirksame  Princip  im  wässrigen  Destillate  der  Canthariden",  Diss. 
Dorpat  1871. 
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Buhl's^)  zufolge,  es  Pettenkofer  gelungen  war,  im  Herzblute  eines  jungen 
Menschen,  der  mehrere  Tage,  nachdem  man  ihm  ein  Vesicator  auf  das 
Bückgrat  gelegt  hatte,  verstorben  war,  Cantharidin  dadurch  darzuthun, 
dass  er  das  Blut  ohne  Weiteres  mit  Aether  behandelte.  Der  Kückstand 
nach  Verdunsten  des  Aetherauszuges  hat  auf  der  Conjunctiva  eines  Kanin- 
chens Blasen  gezogen^. 

Die  Methode,  durch  die  wir  immer  glücklichen  Erfolg  bei 
Untersuchung  von  Blut  und  Körpertheilen  auf  Cantharidin 
erzielen  konnten,  ist  folgende:  Die  zu  untersuchenden  Substanzen 
werden,  wenn  nöthig,  fein  zerschnitten,  mit  Kalilauge  (1  Theil  Kalihydrat 
auf  12 — 15  Th.  Wasser)')  in  einer  Porzellanschale  so  lange  gekocht,  bis 
eine  durchaus  gleichartige  Flüssigkeit  entstanden  ist.  Die  Flüssigkeit 
wird,  nachdem  sie  erkaltet,  wenn  nöthig,  mit  soviel  Wasser  verdünnt,  dass 
sie  nicht  aUzu  dickflüssig  ist,  dann  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  um 
Verunreinigungen  fortzunehmen,  endüch,  nachdem  das  Chloroform  abge- 
trennt worden*),  mit  Schwefelsäure  soweit  übersättigt,  dass  sie  stark  sauer 
reagirt  und  sogleich  mit  etwa  dem  4fachen  Volum  Alkohol  von  90 — 957oTr. 
gemischt.  Das  Gemisch  wird  eine  Zeitlang  im  Sieden  erhalten,  dann  heiss 
filtrirt,  das  Filtrat  möglichst  stark  erkaltet  und  noch  einmal  filtrirt,  dann 
durch  Destillation  vom  Alkohol  befreit.  Die  zurückbleibende  wässrige 
Flüssigkeit  wird  nun  mit  Chloroform  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
behandelt,  nachdem  zuerst  die  an  den  Wandungen  der  Retorte  haftenden 
Substanzen,  soweit  sie  in  Chloroform  löslich  sind,  durch  dasselbe  aufge- 
nommen worden.  Alle  Chloroformauszüge  werden  mit  Wasser  gewaschen, 
dann  verdunstet,  der  Bückstand  mit  etwas  heissem  Mandelöl  aufgenommen 
und  auf  seine  blasenziehende  Kraft  untersucht.  Aus  Gemengen  von  0,1  Grm. 
Cantharidenpulver  mit  100  CC.  Speisemischung  konnte  ich  so  noch  Can- 
tharidin abscheiden. 

Die  nach  obiger  Methode  durch  Erhitzen  mit  Kali  erhaltene  Masse 
kann  man  auch  der  Dialyse  unterwerfen,  dann  das  DifFosat  mit  Schwefel- 
saure übersättigen  und  sogleich  mit  Chloroform  ausschütteln. 

Der  Versuch,  aus  dem  Rückstande  der  obengenannten  Körpertheile 
krystaüinisches  Cantharidin  zu  gewinnen,  wird  mitunter  erfolglos  bleiben. 


1)  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  von  Henle  u.  Pfeufer.    Bd.  8  (1856),  p.  32. 

2)  Badecki  hat  mehrmals  cantharidinhaltige  Verdampfungsrücütände,  die  auf 
der  Haut  unseres  Körpers  oder  an  den  Lippen  junger  Katzen  deutlich  Blasen 
zogen,  auf  die  Conjunctiva  eines  Kaninchens  gebracht.  Es  entstand  dadurch 
wohl  eine  Entzündung  der  Binde-  und  Hornhaut;  Blasen  auf  der  Conjunctiva 
hat  er  niemals  entstehen  sehen.  Seine  Erfahrungen  stimmen  mit  denen  Pucz- 
uiewsky's  (De  veninis  praesertim  Cantharidino  etc.  post  intoxicationes  in  sanguine 
reperiendis.  —  Diss.  inaug.  —  Dorpat  1858,  p.  16).  In  Bezug  auf  die  Angabe 
des  Letzteren,  dass  häufig  ohne  nachweisbare  äussere  Veranlassung  Bläschen  auf 
der  Conjunctiva  der  Kaninchen  entstehen,  haben  wir  keine  eigenen  Erfahrungen 
gesammelt. 

^  Blut  bedarf  etwa  das  Doppelte  an  Kalilauge. 
*)  Vergl.  auch  Husemann  im  N.  Jahrb.  f.  Pharm.    Bd.  30,  p.  1. 
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Von  der  blasenziehenden  Eigenschaft  überzeugt  man  sich  am  besten,  in- 
dem man  das  noch  warme,  in  Oel  aufgenommene  Residuum  in  ein  Stück 
sogenannter  enghscher  Charpie  einziehen  lässt  und  dies  mit  Heftpflaster 
auf  der  Brust  ^)  befestigt.  Vergleichende  Versuche  haben  bewiesen,  dass, 
wenn  ein  Rückstand  noch  im  Stande  ist,  auf  der  Conjunctiva  eines  Kanin- 
chens oder  Kätzchens  Entzündung  hervorzurufen  (Blasen  entstehen  auch 
bei  Katzen  nicht),  er  auch  sicher  noch  geeignet  ist,  auf  der  Brust  eine 
Blase  oder  doch  eine  starke  Hautröthung  zu  veranlassen.  Wenn  wir  auch 
zugeben,  dass  kleinste  Mengen  von  Cantharidin  durch  die  Blasen  erkannt 
werden  mögen,  welche  ein  solcher  Rückstand  auf  der  inneren  Lippenflsu^he 
von  jungen  Hunden  oder  Katzen  zieht  (Bretonneau),  so  haben  wir  doch 
meistens  diesen  Versuch  nicht  angestellt,  weü  bei  den  nicht  unbedeutenden 
Schmerzen,  bei  dem  fortwährenden  Lecken,  Abstreifen  der  betroffenen 
Stelle  mit  den  Pfoten  etc.,  wir  oft  kaum  entscheiden  konnten,  was  Folge 
einer  Application  von  Cantharidin  oder  anderer  ätzender  Substanz,  und 
was  den  vom  Thiere  selbst  vorgenommenen  Angriffen  zugeschrieben 
werden  müsse. 

Selbstverständüch  muss  man,  wie  ich  das  schon  oben  angedeutet  habe, 
dafür  Sorge  tragen,  dass  nicht  die  Chloroformlösung,  die  man  verdunsten 
wiU,  durch  anhängende  Schwefelsäure  verunreinigt  sei.  Man  kann,  wenn 
man  die  Säure  nicht  sehr  soi^ältig  durch  Schüttehi  mit  Wasser  entfernt, 
sehr  grosse  Fehler  machen. 

Sollte  man  erwarten  dürfen,  dass  etwas  grössere  Mengen  (etwa  Via 
bis  ^/gQ  Gramm)  gefunden  werden,  so  behandle  man  den  Rückstand  nach 
dem  Verdunsten  des  Chloroforms  mit  Petroleumäther,  welches  fast  nur 
Fett  löst  und  dann  mit  10  CC.  90procentigen  Alkohols.  Derselbe  würde 
neben  vielen  fremden,  färbenden  Stoffen  soviel  Cantharidin  lösen,  dass  mit 
dem  Verdunstungsrückstande  der  Lösung  Blasen  hervorgebracht  werden 
können.  Der  grössere  Theil  des  Cantharidins  aber  würde  ungelöst  zurück- 
bleiben und  an  seiner  krystaUinischen  Beschaffenheit,  seiner  Schwerlösüch- 
keit  in  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  seiner  Löslichkeit  in  Chloro- 
form und  in  verdünnter  warmer  Kali-  und  Natronlauge  erkannt  werden. 

§.  817«  Die  Krjstallform  des  Cantharidins  ist  zweigliedrig.  Es  kommen 
rechtwinklig  vierseitige  Säulen  mit  vierfläohiger,  auf  die  Flächen  aufgesetzter 
Zuspitzung,  häufig  auch  tafelförmige  Krystalle  vor.  Schon  vorhin  ist  auf  die 
grosse  Beständigkeit  des  Cantharidins  und  auf  sein  Verhalten  in  der  Wärme 
hingewiesen.  100  Theile  Alkohol  (99%  Tr.)  lösen  hei  IS»  C.  0,125  Theile;  eben- 
soviel Schwefelkohlenstoff  0,06  Theile;  Aether  0,11  Theile;  Chloroform  1,20  Theile; 
Benzin  0,20  Theile  Cantharidin.  Chromsaures  Kali  mit  Schwefelsäure  gemengt, 
zersetzt  das  Cantharidin,  indem  das  Erstere  zu  gränem  Chromoxyd  reducirt 
wird,  dagegen  sind  übermangansaures  Kali,  in  alkalischer  Lösung  angewendet, 
ferner  Jodwasserstoffsäure  und  Katrin mamalgam,  auf  alkoholische  Lösang  ein- 
wirkend, ohne  Einfluss. 


^)  Es  ist  besser,  auf  die  Brust  zu  legen,  als  auf  den  Oberarm,  weil  es  an 
ersterer  Stelle  weit  ruhiger  und  fester  liegt. 
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Um  das  Cantharidin  weiter  zu  constatiren,  kann  es  in  möglichst 
wenig  Kali-  oder  Natronlauge  gelöst  werden.  Die  Lösung  muss  beim  Ver- 
dunsten im  Wasserbade  Krystalle  eines  Salzes  liefern,  die  in  Alkohol  schwer 
lösüch  sind,  deren  nicht  zu  verdünnte  wässrige  Lösung  mit  Chlorcalcium 
undClüorbaryum  weisse,  mit  Kupfervitriol  und  schwefelsaurem  Nickeloxydul 
grüne,  mit  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  rothe,  mit  Bleizucker,  Queck- 
silberchlorid und  Silbersalpeter  weisse  krystallinische  Niederschlage  liefert. 
Die  Formen  dieser  gehören,  mit  Ausnahme  des  kUnorhombisch^n  Bleisalzes, 
dem  rhombischen  Systeme  an.  Mit  Palladiumchlorür  entsteht  sofort  ein 
gelber,  haarformig  krystaUimscher  Niederschlag,  dem  später  noch  Kry- 
stalle, die  mit  dem  Nickel-  und  Kupfersalze  isomorph  sind,  folgen.  (Vergl. 
Masing  a.  a.  0.) 

§.  318.  Als  Corpus  delicti  reiche  man  eine  Probe  des  Canthari- 
dins  oder  seiner  ebengenannten  Metallniederschläge  ein.  Gelingt  es  nicht, 
das  Gift  rein  zu  isoliren,  so  muss  man  sich  darauf  beschranken,  eine 
Probe  des  blasenziehenden  Kückstandes,  der  beim  Verdunsten  der  Chloro- 
formlösiuig  bleibt,  vorzulegen. 

§.  319.  Hat  man  Cantharidin  in  Substanz  abgeschieden,  so  kann 
man  die  aus  einer  bekannten  Menge  des  Objectes  gewonnene  Masse  auf 
einem  tarirten  Filter  sammeln  imd  wägen.  Dem  Gewichte  der  Masse  muss 
die  im  Alkohol  gelöste  Quantität  zugezählt  werden^). 

§.  320.  In  verbrecherischer  Absicht  wird  meist  die  Tinctur  der 
spanischen  Fliegen  mit  Punsch  u.  dergl.  angewendet.  SoUte  in  einem 
solchen  „Liebestrank"  das  Gift  aufgesucht  werden,  so  kann  man  wie  bei 
der  Prüf  img  des  Harns  verfahren.  Ist  Cantharidentinctur  in  grosser  Menge 
zi^emengt,  so  wird  ein  solches  Gemisch  bei  ruhigem  Stehen  Tropfen 
grünen  Oeles  absetzen,  welches  aus  den  spanischen  Füegen  stammt,  aber, 
da  das  Cantharidin  in  dem  wässrigen  Flüssigkeitsgemische  bleibt,  meistens 
nicht  blasenziehend  wirkt.    Petroleumäther  entzieht  dieses  OeL 

§.  321.  Ist  eine  Vergiftung  durch  Cantharidenpulver  ausgeführt,  so 
wird  man  die  Contenta  und  Faeces  selten  vergeblich  auf  TIeberbleibsel 
der  grünen  Flügeldecken  dieser  Thiere  untersuchen.  Nach  mehreren 
Tagen,  selbst  Wochen  werden  sich  dieselben  in  Falten  der  Magen-  und 
Darmschleimhaut  finden.  Hat  man  grössere  Mengen  zu  erwarten,  so 
suche  man  durch  Schlemmen  mit  Wasser  diese  Rudimente  abzuspülen. 
Ist  von  der  Intoxication  bis  zum  Tode  längere  Zeit  vergangen,  so  spanne 
man  Stücke  der  Magen-  und  Darmschleimhaut  möglichst  straff  auf  eine 
Glas-  oder  Holzplatte,  lasse  trocknen  und  sehe  nach  dem  Trocknen  zu, 
ob  sich  grünlich  flimmernde,  scharfkantige  Partikelchen  auffinden  lassen 
(Poumet).  Da  die  Flügeldecken  der  Fäulniss  lange  widerstehen,  darf  man 
auch  in  monatelang  beerdigt  gewesenen  Leichen  nach  ihnen  suchen. 

§.  322.  Dass  man  dort,  wo  Cantharidin  in  kleinen  Mengen  nach- 
gewiesen, die  Frage  nicht  ausser  Acht  lassen  muss,  ob  dasselbe  nicht  etwa 

1)  Siehe  darüber  meine  „Werthbest.  starkwirk.  Droguen." 
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von  einem  angewendeten  Cantharidenpflaster  oder  von  länger  fortgesetztem 
Gebrauch  von  Einreibungen  mit  Tinctura  oder  Unguentum  Cantharidum 
herstamme,  geht  schon  aus  dem  früher  Gesagten  hervor  (§.  314).  Sehr 
wichtig  ist  auch  die  Frage,  ob  in  einem  XJntersuchungsobjecte  gefiindenes 
Cantharidin  nicht  etwa  zufällig  (mit  der  Nahrung)  in  dasselbe  gelangte 
(vergl.  §.  315). 

§.  323.  Es  bleibt  die  Frage  zu  erörtern,  ob  nicht  nach  den  Metho- 
den, die  ich  hier  für  die  Abscheidung  des  Cantharidins  gegeben  habe, 
auch  andere  blasenziehende  Gifte,  die  mit  demselben  verwechselt  werden 
können,  zu  isoliren  sind.  Ich  muss  dies  für  alle  bekannten  blasen- 
ziehenden Gifte  verneinen,  wenigstens  in  Bezug  auf  die  Methode, 
bei  welcher  Eindampfen  mit  Kaülauge  in  Anwendung  kommt.  Von  blasen- 
ziehenden Stoffen  wird  das  ätherische  SenföP)  bei  der  bezeichneten 
Behandlung  theüs  verflüchtigt,  theils  zersetzt  (§.  82).  Die  wirksamen 
Bestandtheile  des  Euphorbiums^)  und  des  Seidelbastes  (§.330) 
widerstehen  ebenfalls  der  Einwirkung  von  starkem  Kali  nicht.  Anemonol 
und  Anemonin  werden  vom  Kau  gelöst  und  aus  der  Lösung  wieder 
abgeschieden,  haben  aber  dann  ihre  blasenziehende  Kraft  eingebüsst. 
Beide  sind  Bestandtheile  mancher  einheimischer  Anemone-  undEanunculus- 
Arten.  Sie  sind  flüchtig.  Im  Aqua  Pulsatilla  der  Pharmacopoe 
findet  sich  Anfangs  nur  Anemonol,  welches  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
gewonnen  werden  kann.  Beim  Aufbewahren  des  Aqua  PulsatiUa  spaltet 
sich  diese  Substanz  in  Anemoninsäure  und  Anemonin,  und  dann  kann 
letzteres  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  isolirt  werden. 

Das  Cardol,  der  blasenziehende  Stoff  der  sog.  Elephantenläuse 
(Anacardia  orientalia  und  occidentalia  —  Früchte  von  Anacardium  ocd- 
dentale  L.  und  Semecarpus  Anacardium  L.)  wird  bei  kurzer  Einwirkung 
von  verdünnter  Kalilauge  allerdings  nicht  völlig  zerstört.  Durch  spätere 
Behandlung  mit  Alkohol,  Schwefelsäure  und  Chloroform  wird  eine  Substanz 
isolirt,  die  wen^stens  Hautröthung  verursachen  kann.  Lässt  man  längere 
Zeit  concentrirtere  Kalilösung  in  der  Wärme  einwirken,  so  wird  es  voll« 
ständig  zerlegt. 

XJebrigens  ist  Cardol  gelb,  ölig,  geruchlos,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Kalilauge  verwandelt  in  gelbe  zähe  Masse,  die 
sich  an  der  Luft  roth  färbt.    AlkohoHsche  Kalilösung  nimmt  anfangs  Ifarb- 


^)  Ebenso  die  flüchtigen  Schärfen  der  Bhizoma  Ari  und  des  Bulbu» 
Scillae.  In  den  Blättern  des  Rhus  Toxicodendron  hat  Maiscli  eine  flüchtige 
Säure  als  wirksamen  Bestandtheil  erkannt.  Dieselbe  ist  der  Ameisensäure  nicht 
unähnlich,  giebt  aber  ein  sehr  schwer  lösliches  Bleisalz  und  ein  Quecksilber- 
oxydulsalz, welches  beim  Erwärmen  nicht  reducirt  wird.  Sie  wirkt  blasenziehend 
(ofr.  ZtBchr.  f.  Chem.  Jahrg.  1866,  pag.  218).  Ihre  Abscheidung  könnte  wie  bei 
der  Essigsäure  versucht  werden.  Ueber  eine  Vergiftung  siehe  Jahrb.  f.  Med. 
Bd.  123,  p.  295. 

2)  Vergl.  Flückiger  im  N.  Jahrb.  f.  Pharm.    Bd.  29,  p.  130  u.  p.  136. 


§.  324 — 326.  Drastica  und  harzige  Substanzen.  295 

los  auf,  die  Lösung  wird  durch  Bleiessig  weiss  gefallt,  der  Niederschlag 
wird  an  der  Luft  roth. 

Die  Angabe  von  Wibns,  dass  sich  in  den  Arnikablüthen  ein  wie 
Cantharidin  wirkender  und  wie  dieses  zu  isolirender  Stoff  finde,  hat  sich 
mir  nicht  bestätigt^). 

§.  324.  lieber  den  in  den  spanischen  Fliegen  beobachteten  flüch- 
tigen Stoff,  der  bei  einer  Destillation  des  angefeuchteten  Pulvers  schon 
bei  100®  mit  Wasserdampfen  überdestillirt  und  dessen  wässrige  Lösung, 
bei  Thieren  innerlich  angewendet,  dem  Cantharidin  ähnlich  wirkt,  wissen 
wir  durch  ßennard,  dass  es  mit  diesem  identisch  ist.  Li  den  Angaben 
der  älteren  Autoren  über  Aqua  Tofana  findet  man  fast  überall,  dass  eine 
Art  dieses,  seiner  Zeit  so  gefürchteten,  Giftes  ein  Destillat  von  Wasser 
(Weingeist)  mit  Canthariden  repräsentire. 

Drastica  und  harzige  Substanzen« 

§.  325.  Diese  Substanzen  kommen  uns  meistens  als  Beimengungen 
alkoholischer  Flüssigkeiten,  seltener  in  Leichentheilen  zur  Untersuchung. 
Ich  wül  deshalb  und  weil  wir  über  ihr  Verhalten  im  Thierkörper  nur 
sehr  wenig  wissen,  besonders  auf  die  Frage,  wie  sie  in  alkoholischen  Ge- 
tränken aufgesucht  werden  können,  eiogehen. 

§.  326.  Um  eine  alkoholische  Flüssigkeit  auf  Aloe,  Myrrha,  Ja- 
lapenharz,  Lärchenschwamm  (Agaricum),  Coloquinten  u.  dergl. 
zu  prüfen,  verdunstet  man  eine  Portion  derselben  im  Wasserbade.  Der 
trockene  Rückstand  würde,  nachdem  er  gepulvert  worden,  zunächst  mit 
Wasser  von  den  darin  löslichen  Stoffen  befreit  und  dann  wieder  getrocknet 
werden.  Beim  Behandeln  mit  Aether  oder  Chloroform  muss  er  an  diese 
Lösungsmittel  die  harzigen  Bestandtheile  des  Lärchenschwammes,  der 
Myrrha  und  des  Scammonium  abgeben,  diejenigen  aus  der  Aloe,  den 
Coloquinten,  der  Jalapa  sind  darin  unlöslich. 

Das  Harz  des  Lärchenschwammes  löst  sich  auch  in  Schwefel- 
kohlenstoff, schwer  in  Benzin,  wenig  in  wässriger  Sodalösung,  nicht  in 
Petroleumäther.  Kochende  Lösung  von  Oxalsäure  entzieht  ihm  nichts, 
das  Filtrat  wird  durch  Gerbsäure  nicht  verändert.  Das  Harz  des  Lärchen- 
schwammes ist  röthlich  gefärbt,  sehr  bitter. 

Das  Myrrhenharz  (d.  h.  der  in  Alkohol  lösliche  Bestandtheil  der 
Myrrha)  ist  in  Schwefelkohlenstoff  nur  zur  Hälfte  löslich,  der  Rückstand 
löst  sich  in  Weiogeist.  Das  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste  färbt  sich, 
wieder  verdunstet  mit  20 — 25  7o  Salpetersäure  befeuchtet,  violett.  Myrrhen- 
harz giebt  an  wässrige  Sodalösung  kaum  etwas  ab.  Das  Myrrhenharz 
zeigt  namentlich  beim  schwachen  Erwärmen  den  charakteristischen  Geruch 
der  Myrrha,  es  ist  weit  weniger  bitter  und  schmeckt  mehr  aromatisch 
als  das  Harz  aus  dem  Lärchenschwanmie. 


1)  Jahresb.  f.  Pharm.     Jg.  1874. 
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Scammoniumharz  ist  nicht  bitter,  an  Schwefelkohlenstoff  giebt 
es  nur  etwa  2^/^  ab,  an  Sodalösung  nichts.  Mit  Salpetersäure  gekocht, 
schmilzt  es  zu  öligen  Massen,  die  Salpetersäure  wenig  färben. 

Der  in  Aether  und  Chloroform  unlösliche  Theil  des  Rückstandes 
könnte  den  harzigen  Bestandtheil  der  Aloe,  Coloquinten  und  Jalape 
enthalten.  Eine  kalte  wässrige  Lösung  von  Soda  würde  vorzugsweise  nur 
die  der  Aloe  und  den  Coloquinten  entstammenden  Stoffe  lösen,  der  nicht 
bitter  schmeckende  Bestandtheil  der  (ächten)  Jalape,  Convolvulin  ^) 
bleibt  grösstentheils  ungelöst.  Derselbe  ist  in  Aether  und  Benzin  unlöslich, 
Chloroform  löst  höchstens  7  %  davon,  er  wird  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure roth  gefärbt. 

Aloeharz  ist  bitter,  leicht  löslich  in  wässriger  Sodalösung.  An 
wässrige  Solution  von  Oxalsäure  giebt  es  einen  Theil  ab,  letzterer  liefert 
mit  Gerbsäure  reicUiches  Präcipitat.  Das  Aloeharz  giebt,  mit  Salpeter- 
säure (1,4  spec.  Gew.)  gekocht,  eine  gelbrothe  Lösung.  Wird  diese  vom 
Säureüberschusse  durch  Verdunsten  befreit,  der  Rückstand  in  siedendem 
Wasser  gelöst,  so  entsteht  beim  Erwärmen  mit  etwas  Kali  und  Cyan- 
kalium  dunkelblutrothe  Färbung,  ebenso,  falls  mit  Kali  und  Schwefelammo- 
nium oder  Kali  und  Traubenzucker  erhitzt  wird.  —  Das  Aloeharz  wird 
auch  von  einer  wässrigen  Traubenzuckerlösung  aufgenommen,  die  den 
löslichen  Stoff  der  Coloquinten  ungelöst  lassen  würde  (vergl.  weiter  §.  329 
und  330). 

Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  der  Coloquinten  ist  äusserst  scharf 
bitter.  Zum  grossen  Theü  ist  er  löslich  in  Soda  und  Oxalsäuresolution. 
Die  Lösung  in  letzterem  Vehikel  wird  durch  Gerbsäure  gelbweiss  präci- 
pitirt.  In  Salpetersäure  ist  der  aus  den  Coloquinten  ausgezogene  Stoff  nur 
zum  kleinsten  Theile  löslich,  indem  er  dieselbe  gelb  färbt  ^.  Mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  färbt  sich  Colocynthin  hochroth,  mit  Fröhde'schem 
Reagens  schön  Mrschroth.  Durch  Benziu  kann  man  das  Colocynthin  aus 
der  wie  zur  Untersuchung  auf  Alkaloide  vorbereiteten  sauren  und  alka- 
lischen wässrigen  Flüssigkeit  ausschütteln,  noch  besser  durch  Chloroform 
oder  Amylalkohol  aus  alkalischer  wässriger  Flüssigkeit  (§,  161,  femer 
§.  329  ff.). 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  dem  Elaterin,  das  Glycosid  des  in  der 
Medicin  benutzten  Springgurkenextractes  (Elaterium).  Elaterin  unterscheidet 
sich  vom  Colocynthin  durch  die  gelbe,  allmählig  ins  rein  Rothe  übergehende 
Farbe,  welche  ihm  reine  Schwefelsäure  ertheüt  und  dadurch,  dass  es  mit 
Fröhde'schem  Reagens  nur  gelb,  nicht  violett  gefärbt  wird  (§.  161). 

Der  wirksame  Stoff  des  Guttigummis,  die  Cambogiasäure,  ist  in 
Alkohol  und  Aether  mit  orangegelber  Farbe  löslich.  Beim  Mischen  dieser 


1)  Jalapenstengel  geben  ein  Harz  (Jalapin),  das  Aether  völlig  und  die  andero 
genannten  Lösungsmittel  zum  Theil  lösen  und  das  ebenfalls  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  roth  gelöst  wird. 

*)  Vergleiche  über  diesen  Gegenstand  Hager,  Pharm.  Centralhalle  1865.  p.  58 
und  Fresenius  Zeitschr.  f.  Anal.  Chem.    Jahrg.  3,  p.  482. 
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Lösungen  mit  Wasser  wird  dasselbe  gelb  gefärbt.  Kali  und  Natron  ver- 
ändern die  Farbe  der  Lösungen  in  blutroth,  essigsaures  Bleioxyd  fallt 
mit  letzteren  Gemischen  gelben  Niederschlag  von  cambogiasaurem  Blei 

Der  scharfe  Stoff  des  spanischen  Pfeffers  (Capsicrn),  der  eben- 
falls einmal  bei  einer  solchen  Untersuchung  vorkommen  köünte,  ist  ein 
in  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl  lösliches,  in  Wasser  schwerlösliches 
Weichharz. 

Auch  dieses  kann  man  bei  der  Untersuchung  auf  Alkaloide  (vergl. 
§.  161,  ni)  auffinden,  bei  der  es  von  saurer  wässriger  Flüssigkeit  an 
Petroleumäther,  reichlicher  an  Benzin  und  Chloroform,  ausgeliefert  wird. 
Das  von  Felletar  aufgefundene,  dem  Coniin  ähnliche  Alkaloid  des  Capsicum 
wird  wie  dieses  gesucht.  Unterschiede  zwischen  dem  Coniin  und  diesem 
Alkaloide  wurden  in  §.  268  erwähnt. 

Ueber  die  Bestandtheile  der  Gewürznelken  und  des  Piments  war 
in  §.  235  und  257,  Anm.,  über  das  'Cascarillin  und  Absinthiin  in 
§.  161,  IV,  über  das  Piperin  §.  194  die  Bede.  Was  die  beiden  ersteren 
angeht,  so  geben  sie  aus  ihren  schwefelsäurehaltigen  wässrigen  Auszügen 
an  Petroleumäther  das  vorhandene  ätherische  Oel  ab.  Dem  Gewürznelken- 
auszuge  kann  dann  durch  Benzin,  besser  Amylalkohol,  das  in  kugeligen 
Drusen  krystallisirende  Caryophyllin  entzogen  werden.  Der  saure  Auszug 
des  Piments  giebt  an  Benzin,  Chloroform  und  Amylalkohol  einen  amorphen 
Stoff  ab,  den  Schwefelsäure  allmählig  kirschroth,  Salpetersäure  mitunter 
violett  färbt,  während  der  alkalisch  gemachte  Auszug  an  Petroleumäther 
ein  dem  Coniin  ähnüches  Alkaloid  überlässt  —  Cascarillin  und  Absinthiin 
gehen  aus  sauren  wässrigen  Auszügen  in  Benzin  über. 

Enthält  ein  Liqueur  Crocin,  den  ßtrhenden  Stoff  des  Saffrans, 
so  kann  dasselbe  naoh  Entfernung  des  Alkohols  aus  dem  wässrigen  Ver- 
dunstungsrückstande durch  Bleiessig  gefallt  werden.  Der  Bleiniederschlag 
vrird  in  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  entstandene 
Schwefelblei  abfiltrirt  und  das  demselben  anhaftende  Crocin  durch  Aus- 
kochen mit  Alkohol  gewonnen.  Die  alkoholische  Lösung  hinterlässt  es 
als  gelbrothen  Rückstand,  der  in  Wasser  und  Weingeist  lösüch  ist,  in 
Aether  schwerlöslich  und  der  mit  concentrirter  Schwefelsäure  indigoblau 
vrird  (dieselbe  ßeaction  giebt  aber  auch  der  Farbstoff  des  Orleans  und  der 
gelben  Rüben  (Daucus  Carota  etc.). 

Sollte  eine  der  hier  genannten  Substanzen  isolirt  worden  sein,  so 
ist  es  nöthig,  die  Identität  des  gefundenen  Stoffes  nut  einer  Probe  der 
reinen  Drogue  durch  Controleversuche  darzuthun. 

§.  327.  Wenn  einmal  mit  den  letztgenannten  harzigen  oder  glyco- 
sidischen  Stoffen  direkt  eine  Vergiftung  stattgefunden  hätte,  so  könnte 
man  auch  versuchen,  dieselben  aus  dem  getrockneten  und  dann  gepul- 
verten Untersuchungsobjeote  (Erbrochenes,  Speisereste,  Medicamente,  Magen- 
und  Darminhalt)  durch  die  geeigneten  Lösungsmittel  auszuziehen. 

§.  328.  Unter  den  genannten  Stoffen  hat  Köhler  in  Gemeinschaft 
mit  Zwicke  die  Harze  der  echten  Jalapa,  der  Jalapa  laevis,  des 
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Scammonium  und  Turpeth  bearbeitet^).  Bei  mit  Convolvulin  ver- 
gifteten Thieren  fanden  sie  dasselbe  im  Erbrochenen,  im  Magen-  und 
Danninhalte  wieder.  Nicht  nachzuweisen  war  es  im  Harne  und  in  der 
Galle.  Die  dabei  benutzte  Methode  bestand  im  Wesentlichen  in  einer 
Extraction  des  getrockneten  Objectes  mit  kochendem  Alkohol.  Das  vom 
grösseren  Theile  des  Alkohols  wieder  befreite  Extract  schied  beim  Zumischen 
von  Wasser  das  Harz  ab,  das  durch  Behandlung  mit  Aether  und  Benzin 
gereinigt  und  durch  sein  Verhalten  gegen  conc.  Schwefelsäure  erkannt 
wurde. 

Der  Nachweis  des  Jalapins  in  künstlichen  Mischungen  wurde  in 
ähnlicher  Weise  ausgeführt,  mit  dem  Unterschiede,  dass  schliesslich  das 
Harz  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  gebracht,  mit  verdünnter 
Salzsäure,  welche  Fett«  ungelöst  lässt,  behandelt  wurde  und  das  von  dieser 
gelöste  Jalapin  durch  KaUlauge  (Ueberschuss  zu  vermeiden,  D.)  wieder 
abgeschieden  wurde.  Letzteres  wurde  abfiltrirt,  nochmals  in  Aether  gelöst^ 
nach  Verdunsten  desselben  in  Kalilauge  gelöst  und  mit  Aether  oder  Amyl- 
alkohol ausgeschüttelt.  Auch  hier  wurde  das  amorph  hinterbleibende  Ja- 
lapin durch  Schwefelsäure  constatirt. 

Ich  habe  gefunden  2),  dass  sowohl  die  echte  wie  die  leichte  Jalapa 
an  schwefelsäurehaltiges  Wasser  etwas  al^ebt,  welches  diesem  durch  Amyl- 
alkohol wieder  entzogen  wird  und  die  Schwefelsäurereaction  wie  Convol- 
vulin und  Jalapin  giebt. 

Köhler  hat  auch  das  Elaterin  einer  Bearbeitung  unterzogen^)  und 
dasselbe  im  Erbrochenen  und  im  Harne  von  damit  vergifteten  Thieren 
dai^ethan.  Seiae  Nachweisungsmethode  kommt  anfänglich  mit  der  für 
Convolvulin  überein.  Auch  hier  wird  aus  dem  eingeengten  Alkoholaus- 
zuge des  Objectes  durch  Wasser  das  Elaterin  neben  Fett  abgeschieden. 
Beide  werden  abfiltrirt,  in  Petroleumäther  gelöst,  wieder  abgedunstet,  der 
Rückstand  in  salzsäurehaltigem  Wasser  gelöst  und  aus  der  filtrirten  Lö- 
sung das  Elaterin  durch  Petroleumäther  ausgeschüttelt.  Harn  wurde  nach 
dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  direkt  mit  Petroleumäther  behandelt.  Ela- 
terinvergiffcung  an  einem  Menschen  hat  Craig  im  Americ.  Joum.  of  Pharm., 
Jahrg.  1868,  p.  373,  beschrieben. 

lieber  Vergiftung  mit  Colocynthin  berichtet  Tidy*).  Wenn  er 
versuchte,  im  Danninhalte  der  verstorbenen  Person  Colocynthin  auf- 
zufinden, so  gelang  das  nicht.  Auch  bei  Hunden  konnte  er  nur  dann 
noch  das  Gift  im  Darmtractus  darthun,  wenn  der  Tod  schnell  einge- 
treten war. 


1)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.    Bd.  32,  p.   1   und    „Die  wirksamen   Bestandth.  der 
Convolvulaceen"  v.  G.  Zwicke.    Inaug.  Dissert.    Halle  1869. 

2)  „Beifcr.  z.  ger.  Chem.",  p.  52. 

3)  N.  ßep.  f.  Pharm.    Bd.  18,  p.  577  n.  602. 

4)  The  Lancet.  Jahrg.  1868,  I,  Nr.  5. 
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Anhang  L 
Ueber  Bitterstoffe  als  Bierbeimengriuigr^n. 

§.  329.  Ich  möchte  hier  eine  Anzahl  von  organischen  Verbindungen 
anschliessen,  die  eigentlich  grösstentheils  nicht  zu  den  Giften  zu  rechnen 
sind,  deren  Nachweisung  aber  dennoch  mit  zur  Competenz  des  Gerichts- 
chemikers gerechnet  werden  muss,  weil  diese  Stoffe  nicht  selten  dem  Biere 
zugesetzt  werden,  in  der  Absicht,  Hopfen  bei  der  Anfertigung  desselben 
zu  sparen.  Insofern  als  mit  ihrer  Anwendung  ein  Betrug,  eine  Täuschung 
des  Publikums  beabsichtigt  wird,  die  schon  deshalb  nicht  gleichgültig  ist, 
weil  der  Hopfen  nicht  nur  als  bittermachende  Substanz  dem 
Biere  zugefugt  wird,  hat  der  Staat  die  Verpflichtung,  sich  in  die  An- 
gelegenheit zu  mengen. 

§.  380.  Mit  der  Ermittelung  fremder  Bitterstoffe  im  Biere 
hat  sich  Enders  ^)  beschäftigt.  Er  verdunstet  das  fragüche  Bier  zur  Syrups- 
consistenz  und  scheidet  das  Dextrin  durch  zugemischten  Weingeist  (3  bis 
4  Volumina)  ab,  filtrirt  und  fallt  aus  dem  Fütrate  mittelst  Aether  den 
Zucker.  Die  filtrirte  Aether-AlkohoUösung  wird  verdunstet,  ihr  Bückstand 
in  Alkohol  gelöst,  Wasser  zugemischt  und  mittelst  Bleiessig  gefallt.  Das 
Pracipitat  wird  a-bfiltrirt,  das  Piltrat  vorläufig  bei  Seite  gestellt.  Der  aus- 
gewaschene Niederschlag  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Schwe- 
felblei abfiltrirt  und  nachdem  letzteres  mit  Alkohol  ausgewaschen  worden, 
sowohl  das  erste  Piltrat  wie  der  Weingeistauszug  des  Schwefelbleies  ge- 
meinschaftlich verdunstet.  Der  Rückstand  wird  in  Chloroform  gelöst,  die 
Chloroformlösung  mit  vielem  Wasser  erwärmt,  bis  alles  Chloroform  ver- 
dunstet ist.  Hopfenharz  bleibt  ungelöst  und  wird  abfiltrirt.  Das  in 
Wasser  gelöst  bleibende  muss  zur  Trockne  verdunstet  werden.  Lupulin 
in  demselben  soll  bitter  schmecken,  sauer  reagiren,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  löslich  sein  und  aus  der  Lösung  in  schwachem  Weingeist 
nicht  durch  Gerbsäure,  wohl  aber  durch  Bleiessig  gefällt  werden.  Aus 
ammoniakahscher  Silberlösung  fällt  es  keinen  Silberspiegel.  —  Das  Piltrat 
vom  ersten  Bleioiederschlage  wird  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei 
befreit,  das  Schwefelblei  abfiltrirt  und  durch  heisses  Wasser  ausgewaschen. 
Piltrat  und  Waschwasser  soll  man,  nachdem  sie  durch  Erwärmen  vom 
überschüssigen  Schwefelwasserstoff  befreit  worden,  mit  Tannin  versetzen. 
Entsteht  kein  Niederschlag,  so  sind  Absynthiin,  Quassiin  und  Menyanthin 
abwesend.  Ein  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  Bleiweiss  eingetrocknet, 
Sern  Rückstand  mit  Weingeist  ausgekocht  und  dieser  Auszug,  nachdem 
er  verdunstet  worden,  mit  Aether  behandelt.  Letzterer  löst  Absynthiin, 
welches  in  Weingeist  und  vielem  heissen  Wasser  löslich  ist,  aus  letzterer 
Lösung  durch  Gerbsäure,  aber  nicht  durch  Bleiessig  gefallt  wird,  sich  in 
conc.  Schwefelsäure  löst  und  in  dieser  Lösung  auf  vorsichtigen  Zusatz  von 


1)  Arch.  f.  Pharm.    Bd.  185,  p.  225. 
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Wasser  eine  blauviolette  Färbung  bedingt.  In  ammoniakalischer  Silber- 
lösung bewirkt  Absynthün  einen  Silberspiegel.  Aether  lässt  Menyanthin 
und  Qu  assiin  ungelöst.  Beide  sind  in  Weingeist  löslich,  letztere  Lo- 
sung verhält  sich  nach  Zusatz  von  Wasser  gegen  Gerbsäure  und  Bleiessig 
wie  Absynthün.  Menyanthin  reducirt  die  ammoniakalische  Silberlösung, 
Quassün  nicht. 

Im  Wesentlichen  gleiche  Bichtung  nehmen  die  Untersuchungen  von 
Haffstedt  i). 

Ich  habe  in  der  letzten  Zeit  in  Gemeinschaft  mit  den  Herren  Ku- 
bicki  und  Zundzill^  den  Gegenstand  bearbeitet  und  zwar  von  der  Frage 
ausgehend,  ob  durch  die  in  §.  161  erwähnte  Abscheidungsmethode  auch 
die  gewöhnlich  zur  Bierverfalschung  verwandten  Bitterstoffe  aufgesucht 
werden  dürfen.  Der  Erfolg  entsprach  im  Allgemeinen  den  Erwartungen. 
Es  liess  sich  darthun,  dass  auf  Grundlage  jenes  Verfahrens  aus  saurer 
Lösung  theüs  durch  Benzin,  theils  durch  Chloroform,  ausgeschüttelt  werden 
können  von  bisher  nicht  besprochenen  Hopfensurrogaten:  Quassün,  Eri- 
colin,  Absynthün,  Menyanthin,  Cnicin(?),  ein  bitterer  Bestand- 
theil  der  Erythraea  Centaureum  (nicht  Erythrocentaurin)  und  der 
Gentiana  (nicht Gentisin),  Daphnin.  Aber  es  war  auch  nicht  zu  leugnen, 
dass  ein  Theil  des  Hopfenbitters  selbst  und  gewisse  im  gegohrenen  Malz- 
auszuge vorhandenen  bittere  Substanzen  durch  diese  Behandlung  isolirt 
werden  und  dass  ihre  Gegenwart  für  das  Gelingen  der  Identitätsreactionen 
nachtheilig  werden  könne.  Aus  letzterem  Grunde  haben  wir  dann  ver- 
sucht, die  letztgenannten  Bestandtheile  des  Bieres  vor  dem  Ausschütteln 
zu  beseitigen,  was,  wie  bereits  aus  §.  305  hervorgeht,  mit  bas.  Bleiacetat 
gelingt.  Das  Verfahren  besteht  nun  darin,  dass  man  das  Bier  (600  bis 
1000  CG.)  kurze  Zeit  erwärmt,  bis  die  grössere  Menge  der  Kohlensäure 
entfernt  worden,  abkühlt,  mit  Bleiessig  versetzt,  so  lange  dieser  einen  Mo- 
derschlag hervorbringt.  Man  filtrirt  letzteren  ab,  beseitigt  im  Filtrate 
den  Bleiüberschuss  durch  Schwefelsäure  und  verdunstet  düie  Flüssigkeit 
nach  Abscheidung  des  Bleisulfates  bis  auf  ca.  200  CG.  Das  Ausschütteln 
mit  Potroleumäther,  Benzin  etc.  kann  dann  sogleich  vorgenommen  werden. 
Nach  dieser  Methode,  die  ich  im  Gegensatze  zu  dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren Meth.  n  nennen  will,  gelang  es,  die  Mehrzahl  der  genannten 
Bitterstofife  viel  räner  abzuscheiden,  wie  durch  die  ersterwähnte  Meth.  L 
Nur  bei  solchen  Bitterstoffen,  welche  selbst  durch  Bleiacetat  gefällt  werden, 
muss  man  selbstverständlich  bei  letzterer  bleiben.  Als  Grenze  dessen, 
was  man  noch  mit  dieser  Methode  leisten  kann,  lässt  sich  Folgendes  an- 
geben. Bei  Anwendung  von  600 — 1000  GG.  Bier  lässt  sich  noch  dar- 
thun der  Zusatz  von  0,25  Grm.  Lignum  Quassiae;  1  Grm.  Herba  Ledi 


1)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.    Bd.  88,  p.  215  (1872). 

2)  „B^itr.  z.  Ermittel,  fremder  Bitterstoffe  im  Biere"  von  Kubicki,  Dissert. 
Dorpat  1873.  „lieber  Ermittel,  einiger  Bitterat.  im  Biere"  von  Jundzill,  Dissert. 
Dorpat  1873.    Vergl.  auch  Arch.  f.  Pharm.    Jahrg.  1874,  April. 
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palustris;  0,1  Grm.  Herba  Absynthii;  1  Grm.  Herba  Trifolii;  3  Grm. 
Herba  Cnici  benedicti;  2  Grm.  Herba  Centaureae  minoris;  3  Grm.  Corfcex 
Salicis;  0,05  Grm.  Aloe;  0,5  Grm.  Coloquinten;  0,5  Grm.  Pructus  Coc- 
culi  indici;  1  Grm.  Semen  Colchici;  3  Grm.  Cortex  Mezerei;  0,1  Grm. 
rructus  Capsici  annui.  Weniger  befriedigende  Resultate  wurden  mit  der 
Gentiana  erhalten. 

§.  331.  Der  Kürze  halber  wül  ich  die  nach  den  beiden  Methoden 
erlangten  Besultate  tabeUarisch  zusammenstellen  und  dabei  die  wichtigeren 
Eeactionen  der  isoürten  Bestandtheüe  angeben. 

(Hierzu  die  Tabelle.) 

§.  332.  Endlich  lasse  ich  ein  Schema  folgen,  nach  welchem  man 
bei  einschlagigen  Untersuchungen  arbeiten  kann.  Es  ist  bei  demselben 
Voraussetzung,  dass  die  Meth.  n  angewendet  wurde.  Wo  es  zweckmässig 
ist,  die  weitere  Bestätigung  für  das  Vorhandensein  der  Verfälschung  nach 
Meth.  I  zu  liefern,  soll  das  angemerkt  werden. 

Ansschttttelnng  ans  saurer  Lösung« 

Petroleumrückstand. 

a)  Er  ist  amorph,  mit  Schwefelsäure  färbt  er  sich  zuerst  braun,  dann  violett 
und  schliesslich  roth-violett. 

Spuren  des  Absynthiin's  (§.  830). 

b)  Er  ist  amorph,  farblos,  scharfschmeckend  und  hautröthend;  Schwefelsäure 
färbt  ihn  braunröthlich. 

Spuren  des  Capsicins's  (§.  268). 

c)  Er  ist  amorph,   grün,  färbt  sich  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  roth  und 
giebt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  keinen  Niederschlag. 

Harz  der  Wachholderbeeren. 

d)  Er  ist  krystallinisch,  gelb  und  wird  beim  Erwärmen  mit  Cyankalium  blut- 
roth.  Pikrinsäure  i). 

Benzinrückstand. 

A.  Hinterbleibt  krystallinisch. 

Er  ist  nicht  bitter,  Kalilauge  färbt  ihn  purpurroth,  Schwefelsäure  zuerst 
roth,  dann  orange.  Aloetin  (§.  326). 

B.  Hinterbleibt  amorph. 

a)  Der  in  Wasser  gelöste  Rückstand  trübt  und  reducirt  Goldchlorid  nicht, 
a)  Tannin  fällt  die  Wasserlösung  nicht;  Bückstand  scharfschmeckend. 

1)  Schwefelsäure  färbt  ihn  rothbraun.  Capsicin«). 

2)  Schwefelsäure  färbt  ihn  braun.  Daphnebitter  3). 
^)  Tannin  fällt  die  Wasserlösung,  Rückstand  bitterlich  oder  bitter. 

I.  Basisches  Bleiaoetat  trübt  schwach,  Schwefelsäure  und  Zucker 
röthen  kaum. 

1)  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  beim  Erwärmen  braungrün; 
schmeckt  kaum  bitterlich.  ^  Gentianabitter. 


*)  Wii-d  aber  mitunter  von  der  wässrigen  Flüssigkeit  so  fest  gehalten^  dass  in  den  Petroleum- 
äther nichts  übergeht  und  muss  dann  spJlter  nach  Bnmner's  Methode  aufgesucht  werden  (§.  597). 
*)  Man  versuche  das  flüchtige  Alkalold  nachzuweisen  (§.  268). 
')  Man  versuche  nach  Meth.  I  Daphnin  aufzufinden. 
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2)  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  braun ;  schmeckt  eigenthümlich, 
fast  unerträglich  bitter.  QuaBsiin. 

II.  Basisches  Bleiaoetat  fällt  stark,  Schwefelsäure  und  Zucker  färben 
allmählig  schön  kirschroth.    Schwach  bitterlich.  Cnicin^). 

b)  Der  in  Wasser  gelöste  Rückstand  trübt  in  der  Kälte  nicht,  aber  reducirt 
in  der  Wärme  Goldchlorid. 

a)  Tannin  trübt  die  Wasserlösung  schwach;   ammoniakaliche  Silberlösung 
wird  nicht  reducirt. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt^  entwickelt  sichEricinolgeruch,Pröhde*8 
Beagens  färbt  schwarzbraun;  Schwefelsäure  und  Zucker  schön  roth. 

Ledumbitter. 

ß)  Tannin  fällt  die  Wasserlösung,  ammoniakalische  Silberlösung  wird  reducirt. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  entwickelt  sich  schwacher  Geruch  des 
Menyanthols.  Trifoliumbitter. 

c)  Der  in  Wasser  gelöste  Bückstand  fällt  in  der  Kälte  Goldchlorid,  welches 
er  in  der  Wärme  nicht  reducirt. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  (I  MoL  auf  5  Mol.  Wasser)  erhitzt,  giebt  er 
schwachen  Benzoesäuregeruch.  Centaureabitter^). 

d)  Der  in  Wasser  gelöste  Bückstand  fällt  in  der  Kälte  Goldchlorid,  welches 
er  in  der  Wärme  reducirt.  Schwefelsäure  löst  ihn  zuerst  braun,  dann  allmählig 
violett,  nach  dem  Zusätze  von  Wasser  schnell  schön  violett.  Salzsäure  von 
1,135  sp.  Gewicht  färbt  ihn  zuerst  grün,  dann  schön  blau.  Absynthiin. 

Chloroform  rück  stand. 

A.  Goldchlorid  fällt  nicht  und  wird  nicht  reducirt. 

a)  Gerbsäure  fällt  nicht.  Der  Bückstand  schmeckt  scharf.  Schwefelsäure  färbt 
ihn  dunkelbraunroth.    Er  wirkt  hautröthend.  Capsicin. 

b)  Gerbsäure  fällt. 

a)  Basisches  Bleiacetat  fällt  deutlich. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure   erhitzt,  trübt  es  sich  zuerst,  dann  wird  es 
braunroth  und  entwickelt  schwachen  Benzoesäuregeruch.  Cnicin. 

ß)  Basisches  Bleiacetat  trübt  schwach  oder  nicht. 
I.  Schwefelsäure  färbt  braun. 

1)  Bückstand  bitter. 

aa)  Stark  bitter.  Quassiin. 

bb)  Bückstand  bitterlich.  Gentianabitter^ 

2)  Bückstand  scharfschmeckend.  Daphnebitter. 

II.  Schwefelsäure  färbt  wenig  gelb  oder  nicht.  Coloquintenbitter^). 

B.  Goldchlorid  fällt  in  der  Kälte  nicht,  wird  aber  in  der  Wärme  reducirt. 

a)  Gerbsäure  fällt  nicht. 

1)  Wirkt  auf  Fische  betäubend;  schmeckt  bitter.  Pikrotoxin*). 

2)  Ist  geschmacklos  oder  wenig  bitter;  Kalilauge  färbt  ihn  rothbraun. 

Aloebestandtheil . 

b)  Gerbsäure  fällt. 

a)  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  reducirt. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure  sowie  Fröhde's  Beagens  erhitzt,  giebt  starken 
Geruch  des  Menyanthol's  Menyanthiu. 


^)  Man  nntersacbe  in  einem  anderen  Theile  des  Bieres  nacli  Meth.  I. 

>)  Desgl. 

')  Mau  Sache  nach  Meth.  I  Colocynthin  auf  (§.  327). 

*)  Man  reinige,  um  die  Langlej^sche  Probe  anstellen  zu  können,  durch  abwechselndes  Lösen 
in  heissem  Wasser  und  Ausschütteln  mit  Chloroform  und  suche  den  Bitterstoflf  aus  Alkohol  zu 
krystallisiren  (§.  807). 
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ß)  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  nicht  reducirt. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Zucker  färbt  sich  nach  längerem  Stehen 
prachtvoll  carmoisinroth;  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  Fröhde's  Keagens 
•erhitzt,  entwickelt  intensiven  Ericinolgeruch.  Ericolin. 

C.  Goldchlorid  fällt  in  der  Kälte  und  wird  in  der  Wärme  nicht  reducirt. 
Salpetersäure  färbt  violett.  Colchicini). 

Mit  Schwefelsäure  erhitzt,  entwickelt  es  zuerst  einen  an  Trifolium  erinnern- 
den Geruch,  dann  wird  die  Lösung  rothbraun  und  mit  dem  Bothwerden  wird 
der  Geruch  demjenigen  der  Benzoesäure  ähnlich.  Centaureabitter. 

D.  Goldchlorid  fällt  in  der  Kälte  und  reducirt  in  der  Wärme.  Schwefel- 
säure färbt  braun,  dann  allmählig  wird  die  Lösung  schmutzig  violett. 

Wermuthbitter. 

Ansschfittelnng  aus  ammoiiiakalischer  LSsung. 

I.  Bückstand  der  Benzinausschüttelung. 

1)  Er  wirkt  bei  Katzen  pupillenerweiternd. 

a)  Platinchlorid   fällt  die  wässrige  Lösung  nicht.    Schwefelsäurelösung  zeigt 
heim  Erwärmen  eigenthümlichen  Geruch.  Atropin  (§.  208). 

b)  Platinchlorid,  in  der  gerade  nöthigen  Menge  angewendet,  fällt. 

Hyoscyamin  (§.  213). 

2)  Er  wirkt  nicht  pupillenerweiternd. 

a)  Die  Schwefelsäurelösung  wird  mit  Ceroxyd  oder  Kaliumbichromat  blau. 

Strychnin  (§.  170). 

b)  Die  Schwefelsäurelösung  wird  mit  Salpetersäurelösung  roth. 

Brucin  (§.  173). 

IL  Rückstand  der  Amylalkoholausschüttelung. 

(Diese  Ausschüttelung  muss  nur  dann  vorgenommen  werden,  wenn  die 
Anwesenheit  des  Salicins  vermuthet  wird). 

Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  entwickelt  Geruch  nach 
salicyliger  Säure.  Sallcin  (§.  194  Anm.). 

Neuerdings  sind  noch  zwei  andere  Meth.  der  Untersuchung  auf  einen  Theil 
dieser  Bitterstoffe  und  zwar  von  Bach  und  Wittstein  veröffentlicht  2).  Ich  habe 
meine  Bedenken  gegen  diese  im  Jahresb.  f.  Pharm.^  Jahrg.  1874  u.  1875  aus- 
gesprochen. 

Anhang  II. 
Mutterkorn« 

§.  333.  Wenn  vor  mehreren  Jahren  behauptet  worden  ist,  dass  die 
Wirkungen  des  Mutterkornes  (Seeale  comutum)  und  seiner  pharma- 
ceutischen  Präparate  (Tinctura  secalis  comuti,  Extractum  s.  c.  —  Ergoti- 
num  — )  auf  zwei  in  demselben  vorhandenen  Alkaloide,  das  Ecbolin  und 
Ergotin,  zurückgeführt  werden  können^),  so  sind  die  Angaben  über  diese 


1)  Auch  hier  Reinigung  nöthig,  die  man  wie  beim  Pikrotoxin  anstellt 
(§.  278). 

3)  Siehe  Journ.  f.  pr.  Chem.  Jg.  1874  und  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  6,  p.  25 
(1875). 

3)  Vergl.  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  Jahrg.  4,  p.  18,  Jahrg.  6,  p.  387  uud 
Pharm.  Centralbl.  Jahrg.  12,  Nr.  33. 
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Scammonium  und  Turpeth  bearbeitet^).  Bei  mit  Convolvulin  ver- 
gifteten Thieren  fanden  sie  dasselbe  im  Erbrochenen,  im  Magen-  und 
Darminhalte  wieder.  Nicht  nachzuweisen  war  es  im  Harne  und  in  der 
GraUe.  Die  dabei  benutzte  Methode  bestand  im  Wesentlichen  in  einer 
Extraction  des  getrockneten  Objectes  mit  kochendem  Alkohol.  Das  vom 
grösseren  Theile  des  Alkohols  wieder  befreite  Extract  schied  beim  Zumischen 
von  Wasser  das  Harz  ab,  das  durch  Behandlung  mit  Aether  und  Benzin 
gereinigt  und  durch  sein  Verhalten  gegen  conc.  Schwefelsaure  erkannt 
wurde. 

Der  Nachweis  des  Jalapins  in  künstlichen  Mischungen  wurde  in 
ähnlicher  Weise  ausgeführt,  mit  dem  Unterschiede,  dass  schliessüch  das 
Harz  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  gebracht,  mit  verdünnter 
Salzsäure,  welche  Fett«  ungelöst  lässt,  behandelt  wurde  und  das  von  dieser 
gelöste  Jalapin  durch  Kaülauge  (TJeberschuss  zu  vermeiden,  D.)  wieder 
abgeschieden  wurde.  Letzteres  wurde  abfiltrirt,  nochmals  in  Aether  gelöst^ 
nach  Verdunsten  desselben  in  Kalilauge  gelöst  und  mit  Aether  oder  Amyl- 
alkohol ausgeschüttelt.  Auch  hier  wurde  das  amorph  hinterbleibende  Ja- 
lapin durch  Schwefelsäure  constatirt. 

Ich  habe  gefunden^,  dass  sowohl  die  echte  wie  die  leichte  Jalapa 
an  schwefelsäurehaltiges  Wasser  etwas  abgiebt,  welches  diesem  durch  Amyl- 
alkohol wieder  entzogen  wird  und  die  Schwefelsäurereaction  wie  Convol- 
vulin und  Jalapin  giebt. 

Köhler  hat  auch  das  Elaterin  einer  Bearbeitung  unterzogen*)  und 
dasselbe  im  Erbrochenen  und  im  Harne  von  damit  vergifteten  Thieren 
dargethan.  Seine  Nachweisungsmethode  kommt  anfänglich  mit  der  für 
Convolvulin  überein.  Auch  hier  wird  aus  dem  eingeengten  Alkoholaus- 
zuge des  Objectes  durch  Wasser  das  Elaterin  neben  Fett  abgeschieden. 
Beide  werden  abfiltrirt,  in  Petroleumäther  gelöst,  wieder  abgedxmstet,  der 
Rückstand  in  salzsäurehaltigem  Wasser  gelöst  und  aus  der  filtrirten  Lö- 
sung das  Elaterin  durch  Petroleumäther  ausgeschüttelt.  Harn  wurde  nach 
dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  direkt  mit  Petroleumäther  behandelt.  Ela- 
terinvergiftui^  an  einem  Menschen  hat  Craig  im  Americ.  Joum.  of  Pharm., 
Jahrg.  1868,  p.  373,  beschrieben. 

Ueber  Vergiftung  mit  Colocynthin  berichtet  Tidy*).  Wenn  er 
versuchte,  im  Darminhalte  der  verstorbenen  Person  Colocynthin  auf- 
zufinden, so  gelang  das  nicht.  Auch  bei  Hunden  konnte  er  nur  dann 
noch  das  Gift  im  Darmtractus  darthun,  wenn  der  Tod  schnell  einge- 
treten war. 


1)  N.  Jahrb.  f.  j?harm.    Bd.  32,  p.   1   und    „Die  wirksamen   Bestandth.  der 
Convolvulaceen"  v.  G.  Zwicke.    Inang.  Dissert.    Halle  1869. 

2)  „Beifcr.  z.  ger.  Chem.",  p.  52. 

3)  N.  Eep.  f.  Pharm.    Bd.  18,  p.  577  n.  602. 

4)  The  Lancet.  Jahrg.  1868,  I,  Nr.  5. 
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Anhang  I. 
lieber  Bitterstoffe  als  Bierbeimengriingeii. 

§.  329.  Ich  möchte  hier  eine  Anzahl  von  organischen  Verbindungen 
anschliessen,  die  eigentlich  grösstentheils  nicht  zu  den  Giften  zu  rechnen 
sind,  deren  Nachweisung  aber  dennoch  mit  zur  Competenz  des  Gerichts- 
chemikers gerechnet  werden  muss,  weü  diese  Stofife  nicht  selten  dem  Biere 
zugesetzt  werden,  in  der  Absicht,  Hopfen  bei  der  Anfertigung  desselben 
zu  sparen.  Insofern  als  mit  ihrer  Anwendung  ein  Betrug,  eine  Täuschung 
des  Pubükums  beabsichtigt  wird,  die  schon  deshalb  nicht  gleichgültig  ist, 
weil  der  Hopfen  nicht  nur  als  bittermachende  Substanz  dem 
Biere  zugefugt  wird,  hat  der  Staat  die  Verpflichtung,  sich  in  die  An- 
gelegenheit zu  mengen. 

§.  330.  Mit  der  Ermittelung  fremder  Bitterstoffe  im  Biere 
hat  sich  Enders  ^)  beschäftigt.  Er  verdunstet  das  fragüche  Bier  zur  Syrups- 
consistenz  und  scheidet  das  Dextrin  durch  zugemischten  Weingeist  (3  bis 
4  Volumina)  ab,  filtrirt  und  fallt  aus  dem  Filtrate  mittelst  Aether  den 
Zucker.  Die  filtrirte  Aether-Alkohollösung  wird  verdunstet,  ihr  Bückstand 
in  Alkohol  gelöst,  Wasser  zugemischt  und  mittelst  Bleiessig  gefällt.  Das 
Präcipitat  wird  abfiltrirt,  das  Filtrat  vorläufig  bei  Seite  gestellt.  Der  aus- 
gewaschene Niederschlag  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Schwe- 
felblei abfiltrirt  und  nachdem  letzteres  mit  Alkohol  ausgewaschen  worden, 
sowohl  das  erste  Filtrat  wie  der  Weingeistauszug  des  Schwefelbleies  ge- 
meinschaftüch  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  in  Chloroform  gelöst,  die 
Chloroformlösung  mit  vielem  Wasser  erwärmt,  bis  aUes  Chloroform  ver- 
dunstet ist.  Hopfenharz  bleibt  ungelöst  und  wird  abfiltrirt.  Das  in 
Wasser  gelöst  bleibende  muss  zur  Trockne  verdunstet  werden.  Lupulin 
in  demselben  soll  bitter  schmecken,  sauer  reagiren,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  löslich  sein  und  aus  der  Lösung  in  schwachem  Weingeist 
nicht  durch  Gerbsäure,  wohl  aber  durch  Bleiess^  gefäUt  werden.  Aus 
ammoniakaUscher  Süberlösung  fäUt  es  keinen  Silberspiegel.  —  Das  Filtrat 
vom  ersten  Bleiniederschlage  wird  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei 
befreit,  das  Schwefelblei  abfiltrirt  und  durch  heisses  Wasser  ausgewaschen. 
Filtrat  und  Waschwasser  soU  man,  nachdem  sie  durch  Erwärmen  vom 
überschüssigen  Schwefelwasserstoff  befreit  worden,  mit  Tannin  versetzen. 
Entsteht  kein  Niederschlag,  so  sind  Absynthiin,  Quassün  und  Menyanthin 
abwesend.  Ein  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  Bleiweiss  eingetrocknet, 
sein  Eückstand  mit  Weingeist  ausgekocht  und  dieser  Auszug,  nachdem 
er  verdunstet  worden,  mit  Aether  behandelt.  Letzterer  löst  Absynthiin, 
welches  in  Weingeist  und  vielem  heissen  Wasser  löslich  ist,  aus  letzterer 
Lösung  durch  Gerbsäure,  aber  nicht  durch  Bleiessig  gefällt  wird,  sich  in 
conc.  Schwefelsäure  löst  und  in  dieser  Lösung  auf  vorsichtigen  Zusatz  von 


1)  Arch.  f.  Pharm.    Bd.  185,  p.  225. 
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Schwefelsäure  grün^).  Brod  mit  diesem  Samen  bereitet,  soll  röthlich, 
bläulich  bis  schwarz  aussehen  und  durch  Kochen  mit  ^Essig  rosenroth 
bis  rothvioletfc  werden. 

Samen  von  Trifolium  arvense  L.  machen  das  Brod  blutroth. 
Bromus  secalinus  L.  macht  es  schwarz.  Diese  Beimengungen  sind 
unschädlich. 

Samen  der  Agrostemma  Grithago  L.,  die  dem  Brode  eine  blau- 
liche Färbm^  und  scharfen  bitteren  Geschmack  ertheüen,  enthalten  das 
Grithagin  (Saponin),  über  welches  bereits  in  §.  299  gesproclien  worden. 

Heber  Lolium  temulentum  L.  sind  die  Angaben  einander  so 
widersprechend,  dass  ich  bei  Mangel  eigener  Erfahrung  mich  vorläufig 
nicht  über  dasselbe  auslassen  möchte. 


ni.    Gifte  aus  der  Klasse  der  schweren  Metalle. 

Allg>emelne  BemerkungreD« 

§.  337.  Die  in  dieser  Eubrik  abzuhandelnden  Gifte  sind  vor- 
zugsweise Verbindungen  der  Elemente  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Gold, 
Quecksilber,  Kupfer,  Blei,  Silber,  Wismuth,  Kadmium,  Zink  und  Chrom. 
Ihre  Wirkungsweise  auf  den  thierischen  Organismus  ist  in  vielen  Fällen  von 
den  in  ihnen  vorhandenen  metallischen  Grundlagen  abhängig,  so  dass  die 
meisten  Verbindungen  ein  und  desselben  MetaUes  in  analoger  Weise 
wirken  und  höchstens  quantitative  Unterschiede  darbieten.  Die  Intensität 
der  Wirkung  solcher  Verbindungen  desselben  Metalles  steht  in  vielen 
Fällen  im  geraden  Verhältnisse  zu  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  und  den 
Flüssigkeiten,  denen  sie  im  Körper  begegnen.  Mitunter  combinirt  sich 
in  hierher  gehörigen  Fällen  die  Wirkung  des  Metalles  mit  derjenigen 
sonst  noch  in  der  Verbindung  vorhandener  Bestandtheile.  Viele  Metalle 
besitzen  eine  besondere  Verwandtschaft  zu  den  Albuminaten,  die  sich 
äussert,  sobald  Lösungen  jener  mit  thierischen  Flüssigkeiten  oder  6e- 
webstheilen  in  Berührung  kommen.  Mitunter  ist  in  solchen  Fällen 
geradeswegs  die  Entstehung  schwer  löslicher  Albuminatverbindungen  nach- 
weisbar. Die  näheren  (corrodirenden  hind  irritirenden)  Wirkungen  auf 
den  Tractus  intestinalis,  die  wir  bei  manchen  Metallgiffcen  beobachten, 
finden  theilweise  in  der  angedeuteten  Ursache  ihre  Erklärung.  Es  soll 
damit  aber  nicht  gesagt  sein,  dass  bei  solchen  Giften  nicht  auch  noch 
eine  entferntere  Wirkung  von  Blute  aus,  in  welches  letztere  sie  theilweise 
schnell  (Arsen),  theilweise  langsamer  (als  Albuminat-  oder  Peptonverbin- 
dungen)  übergehen,  anzunehmen  sei. 

Ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  hierher  gehöriger  Gifte  zeichnet 
sich  durch  seine  brechenerregende  Wirkung  aus  (Antimon,  Kupfer,  Zink, 
bedingungsweise  auch  Arsen).    SoUte  von  einem  muthmaasslich  Vergifteten 


1)  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  1  (3  R),  p.  6,  (1872). 
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Erbrochenes  vorhanden  sein,  so  wäre  dies  sorgfaltig  zu  bewahren  und  zu 
untersuchen. 

Sollen  diese  Gifte  im  Cadaver  eines  erst  mehrere  Tage  nach  der 
Vergiftung  Verstorbenen  aufgesucht  werden,  so  ist  nicht  allein  der  Tra<5- 
tus  intestinalis,  sondern  es  müssen  auch  andere  Thefle  des  Körpers  zur 
Untersuchung  herangezogen  werden.  Zunächst  gilt  dies  vom  Blute.  Bei 
einer  langsam  verlaufenden  Arsen-  oder  Quecksilbervergiftung  könnte  der 
Fall  eintreten,  dass  aus  Magen  und  Darm  kaum  eine  Spur  des  Giftes 
zu  gewinnen  wäre.  Durch  ganz  besonderes  Vermögen  einzelne  Metall- 
gifte (Blei,  Kupfer)  in  sich  aufzunehmen  und  dieselben  zurückzuhalten, 
zeichnen  sich  die  Leber  und  Milz  aus,  die  gerade  dort,  wo  solche  Stoffe 
vemrathet  werden,  eine  besondere  Beachtung  verdienen.  Endlich  wären, 
wo  die  Vermuthung  von  Metallvergiftungen  vorliegt,  auch  während  der 
Krankheit  gelassener  Harn  und  die  Faeces  zu  untersuchen.  Wenn  auch 
wohl  kaum  geläugnet  werden  kann,  dass  aUe  hierher  gehörigen  Gifte 
partiell  in  das  Blut  aufgenommen  werden  und  eine  Zeit  lang  in  diesem 
verweilen  können,  so  muss  doch  für  manche  derselben  zugestanden  werden, 
dass  sie  grösstentheils  per  anum  aus  dem  Körper  fortgeschaflft  werden. 

§.  338.    Alle    diese  Gifte    zeichnen    sich    dadurch   aus,   dass  ihre 
Keactionen  mehr  oder  weniger  undeutüch  sind  oder  auch  wohl  gänzlich 
ausbleiben,  so  lange  sie  mit  organischen  Stoffen  gemengt  vorliegen.    Es 
muss  deshalb,   allenfalls  hie  und  da  mit  Ausnahme  des  Harns  —  die 
auf  diese  Gifte  zu  untersuchende  Substanz  voraufgehend  einer  Bearbeitung 
unterworfen  werden,  durch  welche  die  organischen  Stoffe  möglichst  un- 
schädüch  gemacht  werden.    Diese  Bearbeitung  ist  je  nach  den  verschie- 
denen Giften,  die  man  aufsuchen  will,  eine  verschiedene;  indessen  können 
doch  Gemenge  mancher  solcher  Gifte  nach  ein  und  demselben  Verfahren 
soweit  gebracht  werden,  dass  die  für  sie  wicht^en  Reactionen  anzustellen 
sind.    Da,  wie  gesagt,  die  Wirkung  eines  der  hierher  gehörigen  Gifte  be- 
sonders von  dem  in  ihm  vorhandenen  Metalle  abhängig  ist  und  da  nur 
selten  das  Gift  als  solches  isolirt  werden  kann,  so  hat  sich  die  chemische 
Untersuchung  zuforderst  darauf  zu  Jconcentriren,  das  betreffende  Metall 
aufzusuchen.    Demnächst  ist  erst  der  Versuch  zu  machen,  die  Verbin- 
dungsform, in  der  es  vorliegt  oder  angewendet  worden,  darzuthun.    Ge- 
lingt letzteres  nicht,  so  muss  wenigstens  versucht  werden,  darüber  ein 
Urtheil  zu  gewinnen,  ob  das  Metall  in  löslicher  oder  unlösücher  Verbin- 
dungsform zur  Anwendung  gekommen  (§.  17,  6). 


Zerstörung  der  organlseh^n  Beimengungen. 

§.  339.  Um  die  organischen  Beimengungen  zu  zerstören,  sind  nament- 
üch  folgende  Methoden  aufgestellt  worden,  wobei  ich  jaber  ausdrücklich 
betone,  dass  ausser  den  hier  mitgetheüten  auch  noch  andere  weniger  be- 
kannte und  beachtenswerthe  angewendet  sein  mögen. 

20* 
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I.  Methode  von  Fresenius  und  Babo^).  Dieselbe  kommt  im 
Wesentlichen  darauf  hinaus,  die  organischen  Stoffe  mittelst  Chlor  zu  zer- 
stören, welches  letztere  man  sich  in  der  Flüssigkeit  selbst  durch  Zu- 
sammenwirken von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  bilden  lässt. 

Die  für  die  Untersuchung  auf  metallische  Gifte  bestimmte  Substanz, 
von  der  hier  vorausgesetzt  werden  muss,  dass  sie  bereits  genügend  ver- 
kleinert worden  2),  wird  mit  reiner  Salzsäure  versetzt,  so  dass  diese  etwa 
der  vorhandenen  (trocken  gedachten)  Substanz  an  Gewicht  gleich  kommt 
Sollte  die  Flüssigkeit  hiedurch  nicht  dünnflüssig  werden,  so  ist  so  lange 
destillirtes  Wasser  zuzusetzen,  bis  dies  erreicht  ist;  hiezu  lässt  sich  die 
bei  früher  angestellten  Schlemmversuchen  erhaltene  Flüssigkeit  benutzen 
(§.  17).     Ebenso  kann  man,    was  ich   schon   in   §.  14  hervorgehoben 
habe,  wenn  möglichste  Oeconomie  mit  dem  vorhandenen  Material  geboten 
ist,  auch  die  wässrigen  Kückstände  und  Waschwässer  der  Ausschüttel- 
versuche hiebei  benutzen.    Doch  muss  man,  wenn  eine  Flüssigkeit  mit 
Aether  ausgeschüttelt  worden,  bedenken,  dass  dieser  auch  gewisse  Metall- 
salze: Goldchlorid,  Quecksilberchlorid  etc.  der  Wasserlösui]^  entzogen  haben 
kann.    Das  Gemisch  soll  in  eine  Porzellanschale,  besser  (um  Verlust  an 
Salzsäure  und  das  Abdunsten  des  Chlors  zu  veringem)  in  einen  Glas- 
kolben von  genügender  Grösse  (so  dass  derselbe  nur  etwa  halb  gefüllt 
wird)   gebracht   und  unter  allmähligem  Zusatz  kleiner  Portionen  chlor- 
sauren Kalis  (2  Grm.  auf  einmal)  im  Wasserbade  erhitzt  werden.    Ich 
richte    den   Zusatz  von  chlorsaurem   Kali  so  ein,  dass  ich  gleich  der 
kalten  Flüssigkeit  auf  je  360  Grm.  8 — 12  Grm.  des  Salzes  zusetze,  da 
das  Chlor  bei  dem  allmählig  erfolgenden  Warmwerden  der  Mischung  ganz 
besonders    energisch    zerstörend   wirkt.     Später  bringe  ich  von  Zeit  zu 
Zeit,  wie  vorgeschrieben,  etwa  2  Grm.  hinzu,  sobald  ein  Dunkelwerden 
der  Flüssigkeit  anzeigt,  dass  alles  Salz  verbraucht  und  noch  weiterer  Zu- 
satz desselben  nöthig  ist.    Möghcherweise  muss  man  später  auch  noch 
etwas  Salzsäure  zufügen;  ;im  Ganzen  ist  aber  zu  empfehlen,  den  Zusatz 


1)  Auf  Grundlage  eines  bereits  1838  von  Duflos  und  von  Millon  aufgestellten 
Princips  in  der  jetzt  vorliegenden  Form  1844  mitgetheilt.  (Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharna.,  Bd.  49,  p.  308.)  Es  ist  dies  zugleich  dieselbe  Methode,  welche  mit 
geringen  Modificationen  in  der  „IIpaBHJia  npoH3BOÄCTBa  cyÄeÖHO-xHMH^ecKHX'L 
HSCwiiAOBaHiH"  aufgenommen  worden.  Vergl.  auch  Fresenius  „Anl.  zur  qualitat. 
chemischen  Analyse",  Auflage  11,  p.  323.  —  Otto  „Anleitung  zur  Ausmittl.  der 
Gifte",  Braunschweig  —  Husemann's  „Handbuch  der  Toxicologie",  Berlin  — 
Reimer  1862,  p.  211  und  Duflos  „Chem.  Apothekerbuch"  (gr.  u.  kl.  Ausgabe). 
Breslau  —  Hirt. 

2)  Ich  rathe  besonders  darauf  zu  achten,  dass  etwa  vorhandene  pflanzliche 
Substanzen  von  [derberer  Beschaffenheit  (Kartoffeln  etc.)  möglichst  verkleinert 
werden,  da  sie  nur  langsam  durch  das  Gemisch  zerstört  werden  und  deshalb  einen 
unuöthigen  Aufwand  an  Zeit  und  Materialien  beanspruchen.  Letzterer  ist  be- 
sonders noch  deshalb  zu  vermeiden,  weil  er  einen  Ueberschuss  von  Chlorkalium 
der  Flüssigkeit  zuführt,  der  bei  späterer  Untersuchung  hie  und  da  unbequem 
werden  kann. 
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von  Salzsäure  sowohl,  wie  von  chlorsaurem  Kali  auf  das  Minimum  zu  be- 
schränken. Beim  Einbringen  von  neuen  Portionen  des  letzteren  muss 
man  vorsichtig  sein,  dass  nicht  ein  zu  heftiges  Aufschäumen  stattfindet, 
da  sonst  von  der  flüssigen  Masse  aus  dem  Gefässe  heraustritt.  Es  wird 
dies  allerdings  seltener  geschehen,  so  lange  man  sich  zum  Erwärmen 
des  Wasserbades  bedient,  indessen  giebt  es  doch  einzelne  organische  Sub- 
stanzen (namentlich  Alkohol,  Zucker,  Starkemehl),  die,  wenn  sie  in  grösserer 
Menge  zugegen  sind,  die  Flüssigkeit  in  auffälliger  Weise  zum  Aufschäumen 
disponiren.  Namentlich  ist  das  stossweise  Aufschäumen  alkoholhaltiger 
Flüssigkeiten  oft  so  unleidlich,  dass  ich  es  vorziehe,  aus  diesen  —  natür- 
lich mit  Beobachtung  der  nöthigen  Vorsichtsmassregeln  —  vor  der  Be- 
handlung mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  den  Weingeist  abzudestilliren. 
Ist  Antimon  oder  Zinn  zu  erwarten,  so  wählt  man  zum  Erwärmen  eine 
tubuürte  Retorte  mit  Vorlage.  Spuren  von.  Antimon-  und  Zinnchlorid, 
<iie  sich  selbst  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  verflüchtigen,  werden  in  der 
Vorlage  condensirt  und  können  später  wieder  zugemischt  werden. 

Abreu^)  lässt  zunächst  mehrere  Stunden  mit  Salzsäure  allein  nahe 
100®  C.  digeriren  und  setzt  erst  später,  nachdem  er  mehrere  Minuten  im 
Sieden  erhalten,  das  chlorsaure  Kali  zu.  Es  ist  nicht  in  Abrede  zu  stellen, 
dass  dadurch  eine  beträchtüche  Menge  der  vorhandenen  Substanzen  in 
Lösung  tritt,  in  der  das'  Chlor  energischer  auf  sie  einwirken  kann.  Man 
darf  aber  diese  Modification  nur  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte 
vornehmen,  damit  das  sich  verflüchtigende  Arsenchlorid  nicht  verloren 
wird.  Jedenfalls  hat  man  in  dem  Momente,  wo  chlorsaures  Kali  zuge- 
setzt wird,  heftiges  Aufschäumen  zu.  erwarten. 

Die  Zerstörung  kann  als  beendet  angesehen  werden,  wenn  nach  dem 
Zusatz  der  letzten  Portion  chlorsauren  Kalis  oder  der  Salzsäure  die  wein- 
gelb gewordene  Flüssigkeit  etwa  eine  viertel  bis  halbe  Stunde  lang  erhitzt 
werden  konnte,  ohne  in  auffälliger  Weise  dunkler  zu  werden.  Man  er- 
wärmt nun  in  einer  Porzellanschale,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  auf- 
fallend nach  freiem  Chlor  riecht,  oder,  was  ich  besonders  empfehlen 
möchte,  man  leitet  durch  die  in  demselben  Kolben  (oder  derselben  Retorte) 
bleibende  warme  Flüssigkeit  einen  Strom  gewaschener  Kohlensäure.  Nament- 
lich warne  ich  davor,  Antimon  oder  Zinn  haltende  Substanzen  in  der 
Porzellanschale  zu  erhitzen,  da  so  die  Chloride  dieser  Metalle  theil weise 
verloren  würden.  Durch  1 — 2  Minuten  langes  Durchleiten  von  Kohlen- 
säure J)ei  60®  umgehe  ich  das  lästige  Erhitzen  im  Wasserbade,  das  oft 
eine  halbe  Stunde  lang  fortgesetzt  werden  kann,  ohne  dass  der  Chlorgeruch 
schwindet.  Später  filtrirt  man  die  noch  heisse  Flüssigkeit  und  wäscht 
mit  heissem  destillirtem  Wasser  den  Füterrückstand  aus.  In  Bezug  auf 
diese  Operation  stimme  ich  Denen  vollkommen  bei,  welche  verlangen,  die- 
selbe solle  mit  der  kochend  heissen  Flüssigkeit  vorgenommen  werden, 


1)  Vergl.  Gänltier  de  Clanbry  „Traite  de  toxicologie"  p.  56,  auch  Husemann's 
Handb.  d.  Toxic."  p.  211. 
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und  zwar  namentlich  im  Hinblick  darauf,  dass  unter  solchen  Umständen 
das  etwa  vorhandene  Blei  als  Chlorblei  in  Lösung  ist  und  erst  beim  Er^ 
kalten  der  filtrirten  Flüssigkeit  zu  theilweiser  Ausscheidung  gelangt.  SoUte 
die  Flüssigkeit  während  der  voraufgehenden  Behandlung  viel  Wasser  ab- 
gedunstet haben,  so  muss  sie  vor  der  Filtration  durch  Zusatz  von  warmem 
Wasser  aufs  Neue  etwa  auf  ihr  voriges  Volum  gebracht  werden.  Der 
Filterrückstand  wird  vorläufig  aufbewahrt. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  auf  den  unter  Einfluss  des  Chlors  sich- 
vollziehenden Zersetzungsprocess  der  organischen  Substanz  näher  einzu- 
gehen, es  genl^  anzugeben,  dass  die  Flüssigkeit  nie  von  allen  organischen 
Stoffen  befreit  wird,  dass  die  Zersetzung  aber  für  die  bei  Weitem  grösste- 
Anzahl  der  Fälle  genügt.  Als  wichtigere  organische  Substanzen,  welche 
nicht  oder  nur  mit  grösster  Schwierigkeit  nach  der  erwähnten  Methode 
zerstört  werden  können,  nenne  ich  den  ZeUstofif  und  Fette.  Die  Eeste^ 
beider  lassen  sich  durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit  trennen.  Wenn 
es  wohl  kaum  jemals  zum  Schaden  gereichen  dürfte,  dass  ersterer  StoflT 
nicht  völlig  zerstört  wurde,  so  können  die  fettartigen  Stoffe  hie  und  da. 
schon  in  sofern  von  Nachtheil  sein,  als  sie  ein  befriedigendes  Auswaschen 
des  Filterrückstandes  unmöglich  machen.  Sie  können  aber  auch  einen 
Antheil  des  Metallgiftes  in  sich  zurückhalten.  Bei  Gegenwart  von  grösserer 
Menge  hat  es  mir  z.  B.  nicht  gelingen  wollen,  dem  unoxydirt  bleibenden 
Antheile  derselben  alles  Arsen  zu  entziehen,  indessen  ist  die  Menge  des 
in  Lösung  gehenden  gegen  den  hier  bleibenden  geringen  Rückhalt  sa 
unbedeutend,  dass  sie  wohl  selten  in  Betracht  kommen  kann.  Es  kann 
aber  auch  dieses  kleine  Quantum,  wie  später  gezeigt  werden  soll,  noch 
nachweisbar  gemacht  werden.    (VergL  Meth.  XL) 

Als  metallische  Gifte,  die  bei  Beobachtung  dieser  Methode  in  nach- 
weisbarer Form  ins  Filtrat  übergehen  werden,  nenne  ich: 

a.  Arsen.  Dasselbe  wird,  in  was  für  Verbindungsformen  es  auch 
in  der  zu  untersuchenden  Substanz  vorhanden  gewesen,  sich  bei  richtiger 
Befolgung  der  Methode  als  Arsensäure,  d.  h.  in  Form  der  höchsten 
nicht  flüchtigen  Oxydationsstufe  vorfinden.  Die  Besorgnisse,  welche  man 
eine  Zeit  lang  darüber  geh^,  dass  ein  Theil  des  Arsens  als  Chlorarsen 
verflüchtigt  und  der  Beobachtung  entzogen  werden  könne,  sind  durch 
Schacht^)  und  später  Fresenius^)  genügend  widerlegt  worden.    Für  die 


1)  Arch.  für  Pharm.    Bd.  76,  p.  139. 

2)  VergL  Zeitschr.  f.  annal.  Chemie.  Jahrg.  I,  p.  447.  —  10  Gramm  arsen- 
saures  Natron  wurden  mit  100  CC.  Salzsäure  von  1,12  sp.  Gew.  u.  200  CC.  Wasser 
in  einer  tubulirten  Betorte  erhitzt.  Die  ersten  40  00.  Destillat  zeigten  keine 
Spur' Arsen,  die  folgenden  53  00.  ebenso  wenig,  die  dann  folgenden  41  00.  zeigten 
eine  Spur  und  erst  die  letzten  57  00.  des  Destillates  enthielten  etwas  mehr 
Arsen.  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  wenn  man  nur  nicht  zu  concentrirte  Salz- 
säure anwendet,  und  namentlich,  wenn  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdunstete  Wasser 
ersetzt  wird,  kein  Verlust  an  Arsen  zu  befürchten  ist. 
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bezeichnete  Beforchtimg  ist  nur  dc«rt  Veranlassung,  wo  man  kein  chlor- 
saures Kali  von  Anfang  an  zugesetzt  hatte,  also  eine  Zeit  lang  die  zu 
untersuchende  Substanz  mit  Salzsäure  allein  erhitzt  wurde,  bevor  alles 
Arsen  zu  Arsensäure  oxydirt  worden.  Uebrigens  steht  ja  auch  hier 
nichts  im  Wege,  das  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  in 
einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte  auszuführen,  siehe  unter  §.  354 
und  356. 

b.  Antimon.  Jedenfalls  werden  trotz  des  ziemlich  hohen  Siede- 
punktes des  Antimonchlorides  selbst  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  Spuren 
durch  Verflüchtigung  verloren  gehen,  wenn  man  nicht  in  tubulirter  Retorte 
zerstört.  Weiter  ist  es  sicher  auch  hier  von  Vortheil,  [wenn  heiss  filtrirt 
wird.  Sollte  man  vorher  mit  Wasser  verdünnen  müssen,  so  muss  dies 
mit  heissem  Wasser  geschehen,  und  es  ist  sorgfaltig  darauf  Rücksicht  zu 
nehmen,  ob  in  Folge  einer  solchen  Verdünnung  eine  Trübung  (etwa  von 
basischem  Chlorid  —  Algarothpulver)  eintrete.  In  letzterem  Falle  wäre 
das  Abfiltrirte  besonders  genau  auf  Antimon  zu  prüfen. 

c.  Zinn.    Es  gilt  hier  im  Allgemeinen  das  vom  Antimon  Gesagte. 

d.  Gold  ist  als  Chlorid  in  der  Flüssigkeit  anzunehmen. 

e.  Quecksilber.  Dasselbe  muss,  wenn  die  Methode  richte  gehand- 
habt worden,  stets  in  Form  seiner  höchsten  Chlorverbindung  vorhanden 
sein,  d.  h.  als  Quecksilberchlorid.  Eine  Befürchtung,  wie  Schnei- 
der^) sie  geäussert,  dass  ein  Theü  des  Quecksilbers  nur  zu  Chlorür  werde 
und  dass  dieses,  weil  es  sehr  schwer  löslich  ist,  auf  dem  Filter  zurück- 
bleibe, kann  ich  nicht  theilen,  da  Quecksilberchlorür  in  einem  Gemisch 
von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  von  der  Concentration,  wie  die  hier 
vorliegenden  Flüssigkeiten,  ziemlich  leicht  löslich  ist.  —  Allenfalls  könnte 
Zinnober,,  wenn  er  vorhanden  gewesen,  sich  dem  Gelöstwerden  ganz  oder 
theilweise  entziehen,  indessen  weiss  ich  kaum,  ob  bei  der  grossen  In- 
differenz dieses  Stoffes,  der  zufolge  wir  ihn  wohl  kaum  zu  den  Giften 
rechnen  dürfen,  das  zum  Nachtheil  gereichen  wird.  Gefälltes  schwarzes 
Schwefelquecksilber  ist  unter  vorliegenden  Bedingungen  löslich.  — 

f.  Blei.  Dieses  ist,  wenn  heiss  filtrirt  worden,  wohl  in  der  Mehrzahl 
der  Fälle  als  Bleichlorid  fast  vollständig  in  Lösung  übergegangen. 
Auch  hier  theüe  ich  die  von  Schneider  (l.  c.)  geäusserten  Bedenken  nicht, 
sobald  nur  die  eben  bezeichnete  Vorsichtsmaassregel  emgehalten  worden. 
Freie  Salzsäure  bleibt  immer  in  grösserer  und  geringerer  Menge  in  der 
Flüssigkeit  und  diese  wirkt  auf  Bleichlorid  in  der  Wärme  lösend.  Die 
vorhandenen  Chloride  unterstützen  die  Salzsäure  in  obiger  Function.  Be- 
kanntlich scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  heiss  bereiteten  Lösung  von 
Chlorblei  in  Salzsäure  ein  Theü  des  Chlorbleies  und  zwar  krystaDinisch 
ab.  Es  ist  deshalb  mit  besonderer  Aufmerksamkeit  darauf  zu  achten,  ob 
eine  Abscheidung  unlöslicher  Stoffe  aus  dem  erkaltenden  Filtrate  nach- 


1)  „Die  gerichtliche  Chemie"  —  Wien,  Braumüller  —  1852,  p.  18. 
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weisbar  wird,  und,  wo  dies  geschieht,  namentlich  auch  die  Frage  ins 
Auge  zu  fassen,  ob  das  Sediment  krystaUinisch.  Sollte  letzteres  der 
Fall  sein,  so  filtrirt  man  ab,  um  es  weiter  auf  Blei  zu  untersuchen. 
(Siehe  §.  417).  Auch  beim  Verdünnen  solcher  Lösungen  würde  Blei- 
chlorid fallen. 

g.   Kupfer  ist  in  der  Flüssigkeit  als  Chlorid. 

h.  Wismuth.  Wenn  dasselbe  wohl  immer  als  Chlorid  angenommen 
werden  kann,  so  ist  auch  hier  daran  zu  erinnern,  dass  dasselbe  beim  Ver- 
dünnen seiner  sauren  Lösungen  leicht  ein  Präcipitat,  hier  aus  basischem 
Salz  bestehend,  giebt,  welches  aber  unter  den  vorhandenen  Umständen 
meistens  als  weisser  amorpher  oder  sehr  fein  krystalünischer  Niederschlag 
fallen  wird. 

i.  Kadmium,  Zink,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Mangan  und 
Chrom  werden  als  Chloride  angenommen  werden  müssen. 

Nicht  ins  Filtrat  übergehen  oder  wenigstens  grösstentheils 
auf  dem  Filter  ungelöst  zurückbleiben  wird: 

k.  Silber.  Es  ist  allerdings  wohlChlorsilber  nicht  absolut  unlöslich 
in  salzsäurehaltigen  Flüssigkeiten  und  namentlich  in  solchen,  die  ausser- 
dem noch  Alkalichloride  enthalten,  indessen  wird  doch  in  den  meisten 
Fällen  ein  Theil  des  Chlorsilbers  ungelöst  auf  dem  Filter  zurückbleiben. 
Dieser  Füterrückstand  kann,  wie  §.  406  angezeigt  werden  soll,  in  Unter- 
suchung gezogen  werden. 

Die  weitere  Prüfung  sowohl  der  erlangten  Lösungen  als  auch  der 
Filterrückstände  wird  später  besprochen  werden,  nachdem  noch  einige 
andere  Methoden,  die  die  Zerstörung  der  organischen  Stoffe  zur  Aufgabe 
haben,  vorgeführt  worden  sind. 

II.  Methode  von  Schneider i)  ist  der  vorigen  ähnlich,  nur  dass  die  Salz- 
säure durch  Salpetersäure  ersetzt  wird.  Wenn  ich  auch  zugeben  muss,  dass  ein 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  ein  kräftiges  Oxydationsmittel 
ist,  dem  nur  wenig  organische  Stoffe  widerstehen,  so  sind  es  doch  gerade  auch 
besonders  Zellstoff  und  Fette,  von  denen  man  das  letztere  behaupten  muss.  Die 
Methode  hat  insofern  vor  der  früher  beschriebenen  keinen  Vorzug.  Ein  Nach- 
theil, den  [die  Methode  der  vorigen  gegenüber  zeigt,  ist  der,  dass  die  Reaction 
eine  sehr  heftige  werden  kann,  so  dass  Massen  herausgeschleudert  werden;  Ferner 
ist  es  nicht  zu  läugnen,  dass  es  schwierig  wird,  den  üeberschuss  der  Salpetersäure 
zu  entfernen,  und  dass  diese  bei  der  späteren  Behandlung  mit  Schwefel «rasserstotf 
eine  Zersetzung  des  letztern  hervorbringt,  die  eines  Theils  eine  grosse  Menge  des 
Fällungsmittels  unwirksam  macht,  andererseits  in  den  Niederschlag  eine  grosse 
Menge  Schwefel  bringt.  Da  die  Meth.  vorzugsweise  in  der  Absicht  aufgestellt  zu 
sein  scheint,  einem  vermeintlichen  Verluste  an  Ohlorarsen  vorzubeugen,  wie  man 
ihm  eine  Zeit  lang  für  die  Methode  I.  als  unvermeidlich  annahm,  so  kann  ich  füf 
ihre  Benutzung  nicht  besonders  stimmen,  nachdem  schlagend  nachgewiesen,  dass 
der  Verlust  nicht  stattfindet. 

Die  unter  I.  für  die  verschiedenen  Metalle  und  ihre  Verbindungen  aufgestellten 
Gesichtspunkte  gelten  im  Allgemeinen  auch  hier. 


')  „Die  gerichtliche  Chemie^',  p.  17. 
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III.  Methode  von  Wöhleri).  Die  |zu  untersuchende  Substanz  soll  mit 
möglichst  wenig  Kalilauge  gekocht  werden,  bis  eine  homogene  Flüssigkeit  ent- 
standen, die  man  mit  Salzsäure  etwas  übersättigt  und  in  die  man  so  viel  Chlor 
einleitet,  dass,  wenn  die  Flüssigkeit  24  Stunden  in  einem  verdeckten  Gefässe  ge- 
standen, sie  noch  deutlichen  Genich  nach  Chlor  besitzt.  Das  Chlorgas  kann  aus 
Braunstein  und  Salzsäure  oder  aus  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  bereitet 
werden.  Ein  Arsengehalt  der  Materialien  ist  nicht  zu  fürchten,  da  sogleich  Arsen- 
säure entstehen  muss.  Das  Gas  muss  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  worden 
sein.  Man  hat  einen  Vorzug  vor  Methode  I.  darin  gesucht,  dass  die  Einwirkung 
von  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  gehe  und  einer  Verflüchtigung 
von  Arsen  besser  wie  in  I.  vorgebeugt  sei.  Nachdem  letztere  Annahme  fortgefallen, 
bleibt  nichts,  was  die  jedenfalls  sehr  zeitraubende  Ausführung  besonders  empfiehlt. 
Wird  sie  angewendet,  so  muss  der  Ueberschuss  von  Chlor  vor  der  weiter  unten 
zu  besprechenden  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden. 

IV.  Methode  vo'n  Otto^)  ist  ursprünglich  im  speciellen  Hinblick  auf 
Ajrsen  aufgestellt.  Digeriren  mit  durch  Salzsäure  stark  sauer  gemachtem  Wasser, 
zuletzt  nahe  dem  Siedepunkte,  bis  die  Flüssigkeit  so  klar  geworden,  dass  sie  sich 
filtriren  lässt  und  für  den  Fall,  dass  dies  nicht  zu  erreichen.  Einleiten  von  Chlor. 
Abgesehen  davon ,  dass  die  organischen  Stoffe  bei  blosser  Behandlung  mit  Salz- 
säure weit  weniger  vollständig  zerstört  werden,  wie  nach  Methode  I.  und  deshalb 
sehr  viele  derselben  in  den  Niederschlag  übergehen  werden,  so  ist  hier  allerdings 
auch  zu  befürchten,  Arsen  in  Form  von  Chlorarsen  zu  verlieren.  Femer  werden 
die  in  Salzsäure  schwer  löslichen  Metalle  und  Metallverbindungen  (Chloride  von 
Blei  und  Silber,  Quecksilberchlorür,  Arsensulfid  etc.)  nicht  oder  nicht  vollständig  in 
Lösung  gehen,  da  die  Flüssigkeit  weniger  freie  Säure  hat  als  die  nach  I.  Endlich 
werden  diese  schwer  löslichen  Stoffe  sehr  viel  mehr  mit  organischen  Substanzen 
verunreinigt  auf  dem  Filter  zurückbleiben  als  in  I.  Es  sind  dies  übrigens 
Thatsachen,  die  bereits  Fresenius  und  Babo^  vorgeführt  haben  und  deren  Be: 
deatung  Otto  vollkommen  anerkannte. 

V.  Modificationen  des  vorigen  Verfahrens,  von  Druiity*)  ange- 
regt, von  Brandes^)  empfohlen  und  von  Duflos  und  Hirsch^)  in  die 
vorliegende  Fassung  gebracht.  Die  zu  zerstörenden  Stoffe  sollen  in  eine 
tubulirte  Retorte  gefüllt  werden,  mit  ebensoviel  Salzsäure  von  1,08  sp.  Gew. 
Übergossen,  als  feste  Stoffe  vorhanden,  eine  Vorlage  mit  etwa  30  Grm.  Wasser 
angelegt,  dann  die  Retorte  im  Chlorcalciumbade  erhitzt  werden,  bis  der  grösste 
Theil  der  Flüssigkeit  überdestillirt  ist.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  wird  mit 
dem  doppelten  Gewichte  Weingeist  (von  80%  Tr.)  verdünnt,  colirt,  mit  Weingeist 
ausgesüsst,  die  vereinigten  Flüssigkeiten  werden  filtrirt,  der  Weingeist  vom  Filtrate 
abdestiUirt,  was  in  der  Retorte  bleibt  dem  erst  erhaltenen  Destillate  zugemengt 
und  weiter  untersucht.  Auch  diese  Modification  nimmt  besonders  Rücksicht  auf 
Arsen,  dessen  Verlust  durch  Verflüchtigung  als  Chlorarsen  sie  vorbeugt.  Hier 
ist  noch  viel  weniger,  als  bei  der  vorigen  Methode  zu  erwarten,  dass  Blei  (Wie- 
muth,  Zinn  Antimon  u.  a.)  in  die  zur  Untersuchung  gelangende  Flüssigkeit  über- 


*)  Wöhler  und  Siebold  „Das  forensisch  chemische  Verfahren  bei  Arsenikvergiftungen",  be- 
sonderer Abdruck  aas  Slebold's  Lehrbuch  d.  gerichtl.  Medicin.  Berlin  —  Enslin  1847.  —  Diese 
Methode  schllesst  sich  an  andere,  Ariiber  von  Jacquelin,  femer  von  Devergie,  Wackenroder,(}melin, 
Liebig,  auch  von  Orfila  gegebene  Vorschriften,  bei  denen  nur  die  Vorbereitung  mit  Kali  durch  eine 
solche  mit  Salzsäure,  Königswasser  u.  dergl.  ersetzt  ist,  an. 

')  „Ausmittelung  der  Gifte." 

»)  A.  a.  O. 

•)  Ich  kenne  diese  Arbeit  leider  nur  aus  den  Excerpten,  die  Duflos  —  Hirsch  u.  A.  aus  der- 
selben geben. 

»)  Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  48,  p.  206. 

•)  „Das  Arsen,  seine  Erkennung"  etc.    Breslau  —  Hirt.  -—  1842. 
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gehen.   Auch  wird  bei  Benatzimg  derselben  Schwefelarsen  ungelöst  bleiben.   Sie 
bat  keine  Vorzüge,  welche  sie  noch  empfehlen  Hessen. 

VI.  Methode  Ton  Graham.  Zerstört  mit  Salpetersäure  und  fallt  die 
organischen  Beimengsei  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Abgesehen  von  dem  be- . 
deutenden  Aufwand  von  letzterem  Beagens,  den  sie  verlangt,  gestattet  sie  nicht, 
auch  das  Silber  *zu  berücksichtigen.  (Zinn,  ein  Theil  des  Antimons,  Schwefelarsen 
u.  a.  Stoffe  werden  nicht  oder  nur  dann  in  Lösung  gehen,  wenn  man  sehr  starke 
Säure  anwendet.) 

Vn.  Methode  von  Schneider^)  und  Fyfe*).  Auch  sie  berücksichtigt 
besonders  das  Arsen,  welches  sie  bestrebt  ist,  in  Form  von  Chlorarsen  durch 
Destillation  zu  gewinnen.  In  eme  tubulirte  Retorte  wird  die  zu  untersuchende 
Substanz  mit  einer  bedeutenden  Menge  Kochsalz  (Schneider  nimmt  geschmolzenes 
Kochsalz  oder  Steinsalz  in  Stücken)  eingetragen,  und  unter  allmähligem  Zusatz 
von  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen.  Andere  giftige  Metalle  ausser 
Arsen  (Antimon,  Zinn)  müssen  wenigstens  th  eilweise  in  der  Betörte  zurückbleiben. 
Die  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  von  saurem,  schwefelsaurem  Natron,  die 
ihnen  beigemengt  sind,  werden  ihrer  Abscheidung'  aus  dem  Destillationsrück- 
stande nicht  günstig  sein 3).  Liebig ^)  destillirt  mit  cone.  Salzsäure,  ebenso 
Ludwig^).  Bei  dieser  Modiücation  des  Verfahrens  ist  allerdings  dem  letzter- 
wähnten Uebelstande  abgeholfen.  Desgleichen  bei  der  Methode  Sonnenschein's^^), 
welche  die  Salzsäure  als  Gas  einleitet  und  das  mit  dieser  abdestillirende  Chlor- 
arsen theils  in  einer  kaltgehaltenen  Vorla^i^e,  theils  in  einem  mit  Wasser  gefüllten 
Cylinder  auffängt.  Kaiser  fängt  das  Chlorarsen  in  einer  Kochflasche  und  davor 
angebrachten  grösseren  Will-Varentrapp'schen  Kugelapparate  auf,  von  denen  der 
letztere  zum  Theil  mit  Wasser  gefüllt  ist,  während  erstere  nur  einige  Decigrm. 
chlorsauren  Kalis  enthält.  Die  Destillation  geschieht  aus  einem  Kochkolben  mit 
soviel  Schwefelsäure,  dass  auf  1  Th.  Wasser  im  Objecto  3  Th,  conc.  Säure 
kommen.  Mit  dieser  lässt  er  12  Stunden  kalt  stehen,  und  bringt  dann  das 
Kochsalz  in  ca.  1  Ctmtr.  grossen  Stücken  hinzu,  so  dass  der  Boden  des  Kolbens 
damit  bedeckt  ist.  Die  vorgelegte  Wassermenge  muss  doppelt  so  gross  wie  die  - 
Menge  .verwendeten  Kochsalzes  seiui  Durch  quantitative  Versuche  hat  er  sich 
überzeugt,  dass  wenn  alle  Salzsäure  ausgetrieben,  mit  dieser  auch  die  Gesammt- 
menge  des  ^Arsens  in  die  Vorlagen  geführt  wurde  und  dass  sie  sich  hier  als 
Arsensäure  ünde^.  Wenn  man  nur  Arsen  suchen  will,  so  ist  diese  Methode  gewiss 
sehr  zu  empfehlen. 

Vin.  Methodte  von  Danger  und  Flandin.  Die  Zerstörung  wird  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  bewerkstelligt.  Die  Substanz  ist,  wenn  sie  fest,  so 
wie  sie  ist,  wenn  flüssig  nach  dem  Eindampfen  in  einer  Forzellanschale  mit 
^/e — ^U  ihres  Gewichtes  concentrirter  Schwefelsäure  zu  mengen,  und  soll  erhitzt 
werden,  bis  der  ursprünglich  schwarze  Brei  endlich  eine  trockne,  kohlige  Masse 
hinterlassen  hat.  Man  erkaltet,  versetzt  mit  etwas  Salpetersäure  (oder  Königs- 
wasser) und  verdunstet  wieder  zur  Trockne.  Der  salpetersäurefreie  Bückstand 
wird  mit  Wasser  ausgezogen  und  weiter  geprüft.  Ist  hier  in  der  zu  unter- 
suchenden Substanz,  wie  das  wohl  in  den  meisten  Fällen  annehmbar,  Kochsalz, 


0  Jahrb.  der  Chem.  1861,  p.  630. 

')  Jomn.  für  pr.  Chem.  Bd.  65,  p.  103. 

*)  Schwefelarsen  kann  bei  dieser  Gelegenheit  zwar  vorübergehend  zu  Chlorid  werden,  man 
beobachtet  aber  mitunter  schon  im  Betortenhalse  eine  Bückverwandlung  in  das  SuUtiret,  welches 
sich  als  gelber  Auflug  absetzt.  (Vergl.  Büchner  im  N.  Bepert.  f.  Pharm.  Bd.  17,  p.  21.)  Aehn  - 
liches  geschieht  auch  beim  Schwefelantimon.  Bei  der  Modification  Kaiser's  dürfte  dies  nicht 
vorkommen. 

*)  Chem.  Centralbl.  Jg.  1857.  Nr.  20,  p.  305 

°)  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  97,  p.  23. 

*)  Deutsche  Klinik.    Jg.  1867,  No.  3. 

'')  „Ein  Beitr.  z.  Nachw.  d.  Arsens*'.    Beil.  z.  Progr.  d.  St.  Gallischen  Kantonsschule  1875. 
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so  muss  sich  Chlorarsen  verflüchtigen;  schon  Orfila  und  Jacquelin^)  haben  das 
nachgewiesen.  Der  Vorschlag  B^rards,  die  Zerstörung  in  einer  Betorte  vorzu- 
nehmen, ist  wegen  des  starken  Aufschäumens  unausführbar.  Blei,  ein  Theil  des 
Wismuths,  Gold,  sowie  einige  andere  giftige  Metalle  und  ihre  Verbindungen 
werden  nicht  in  die  Lösung  übergehen.  Die  durch  Zersetzung  von  Schwefel- 
säure entstehende  schweflige  Säure  'könnte,  wenn  nicht  hinreichend  Salpeter- 
säure vorhanden  oder  nicht  stark  genug  erhitzt  würde,  Unbequemlichkeiten 
veranlassen. 

IX.  Modification  der  Methode  VIII^).  Die  Zerstörung  wird  mittelst 
eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ausgeführt,  wobei  das 
Erhitzen  fortgesetzt  werden  muss  bis  alle  Entwickelung  rother  Dämpfe  aufgehört 
hat.  Wenn  hier  der  Verflüchtigung  des  Chlorarsen  vorgebeugt  wird,  so  liegt  die 
Schwierigkeit  der  Ausführung  darin,  da^s  es  sehr  lange  dauert,  bis  alle  Salpeter^ 
säure  und  ihre  Zersetzungsprodukte  wieder  entfernt  worden  und  dass  dabei 
meistens  ein  äusserst  lästiges  Aufschäumen  eintritt,  welches  nur  bei  Anwen- 
dung grosser  Gefässe  ohne  Nachtheil  bleiben  kann.  Die  Zerstörung  ist  aller- 
dings weit  vollständiger  als  nach  der  Meth.  VIII.  Filhol  hat  die  Zerstörung 
mit  Salpetersäure  unter  geringem  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Orfila  die  An- 
wendung der  Salpetersäure  allein  befürwortet.  Schneider  u.  A.  lassen  nur  mit 
verdünnter  Salpetersäure  ausziehen.  Gaultier  de  Claubry  mit  Königswasser 
(a.  a.  0.).  Pfaif  u.  A.  kochten  mit  verdünnter  Kalilauge,  übersättigten  mit  Salz- 
säure, filtrirten  und  prüften  das  Filtrat.  Selmi  behandelt  mit  conc.  Schwefel- 
säure, versetzt  dann  mit  überschüssiger  Soda  und  trocknet  aus.  Den  Bückstand 
erhitzt  er  in  einem  langhalsigen  Kolben  zum  Glühen.  Während  sich  Schwefel- 
quecksilberl  im  Halse  des  Kolbens  sublimirt  findet,  sollen  im  Bückstande  die 
anderen  Metalle  als  Sulfurete  vorkommen,  theils  löslich,  theils  unlöslich  in 
Schwefelnatrium  ^) . 

X.  Methode  durch  Verkohlung*).  Die  getrocknete  Substanz  wird  im 
Porzellantiegel  verkohlt  (wobei  einzelne  Arsen-,  Antimon-,  Quecksilber-,  Blei-, 
Zinn-,  Zink- Verbindungen  verflüchtigt  werden).  Der  Bückstand  soll  mit  Wasser 
(unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure)  ausgezogen,  dann  das  hierin  Unlösliche 
verbrannt  werden.  Kann  bei  einem  allgemeinen  Gange  der  gerichtlich  chemi« 
sehen  Analyse  keine  Beachtung  finden,  wenn  sie  auch  bei  specieller  Unter- 
suchung auf  einzelne  nicht  flüchtige  Stoffe  mitunter  gute  Besultate  geben  wird. 
(Vergl.  Unten.) 

XI.  Methode  von  Wöhler  und  von  Siebold^).  Die  zu  unter- 
suchende Substanz  wird  mit  Salpetersäure  (etwa  gleichem  Gewichte)  in  einer 
Porzellanschale  so  lange  erhitzt,  bis  ein  gleichform^er  Brei  entstanden, 
letzterer  mit  reinem  Kali  (oder  kohlensaurem  Kali)  neutralisirt,  etwa  eben 
so  viel  Salpeter^  zugefugt,  als  das  Gewicht  der  zu  untersuchenden  Substanz 
(im  trockenen  Zustande  gedacht)  beträgt,  und  die  ganze  Masse  unter  TJm- 


1)  Orfila,  Lehrbuch  der  Toxicologie.    Bd.  1. 

*)  Vergl.  Schneider*s  gerichtliche  Chemie,  p.  17,  sub  3. 

3)  Ber.  V.  d.  ehem.  Ges.  Bd.  6,  p.  141  (1873). 

*)  Vergl.  Schneider's  gerichtliche  Chemie,  p.  16. 

5)  „Das  forensisch  chemische  Verfahren  bei  einer  Arsenvergiftung".  Siebold's 
Lehrbuch  der  gerichtlichen  Medicin.  Auch  als  besonderer  Abdruck  erschienen« 
Berlin  1847  —  Enslin.  —  Diese  Methode  scheint  zuerst  angeregt  zu  sein  von 
Kapp,  später  von  Orfila  wurde  sie  benutzt.  Wöhler  hat  sie  in  die  jetzt  gebräuch- 
liche Form  gebracht. 

®)  Gaultier  de  Claubry  (a.  a.  0.)  zieht  salpetersauren  Kalk  vor. 


316  Specieller  Theil.  §.  339. 

rühren  ausgetrocknet.  Der  trockene  Eückstand  wird  später  in  kleinen 
Portionen  in  einen,  zu  schwacher  Eothgluth  erhitzten  Porzellantiegel  ^) 
gebracht  und  zwar  so,  dass  nicht  eher  eine  neue  Menge  zugefügt  wird, 
als  bis  die  vorher  eingetragene  völlig  verpufft  ist.  Wird  die  zuerst  er- 
hitzte Portion  nicht  vollständig  weiss,  so  muss  man  dem  Reste  der  zu  ver- 
puffenden Masse  noch  gepulverten  Salpeter  zumengen.  Es  ist  durchaus 
darauf  zu  achten,  dass  so  viel  Salpeter  vorhanden,  als  zu 
vollständiger  Oxydation  erforderlich.  Bei  regelrechter  Anwen- 
dung dieser  Methode  wird  sich  wohl  nur  Quecksilber  verflüchtigen  und 
der  Beobachtung  entziehen.  Sie  ist  namentlich  dort  zu  empfehlen,  wo 
man  mit  grossen  Mengen  Substanz,  namentlich  mit  Ueberbleibseln  einer 
schon  längere  Zeit  bestatteten  Leiche  zu  thun  hat,  deren  einzelne  Theile 
nicht  mehr  erkennbar.  (Vorausgesetzt,  dass  keine  Rücksicht  auf  Anwesen- 
heit von  Quecksilber  zu  nehmen  ist.)  Ganz  besonders  ist  diese  Methode 
dann  von  Vortheil,  wenn  bei  Anwendung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure (Meth.  I)  ein  unzerstörter  Rest  geblieben.  Da  dieser  in  vielen  Fällen 
vorzugsweise  aus  Fett  besteht,  so  kann  es  rathsam  werden,  zunächst  mit 
verdünnter  Kalilauge  zu  verseifen,  und  dieser  Seife  mmdestens  ein  gleiches 
Gewicht  (des  in  Arbeit  genommenen  Rückstandes)  gepulverten  Salpeters 
zuzumengen,  dann  die  Masse  auszutrocknen  und  nun  den  trockenen  Rück- 
stand, wie  oben  beschrieben,  zu  verpuffen.  Will  man  beim  obigen  Ver- 
suche eine  zu  bedeutende  Häufung  von  Salzen  im  Rückstand  vermeiden, 
was  allerdings  meistens  von  Vortheil  sein  wird,  so  empfehle  ich,  einen 
Theil  des  Salpeters  durch  salpetersaures  Ammoniak  zu  ersetzen. 

Die  einzelnen  metallischen  Gifte,  welche  im  Rückstande  vorhanden 
sein  können,  werden  sich  in  demselben  meistens  in  Fonn  ihrer  höchsten 
Oxydationsstufen  vorfinden,  oder  auch  als  Kaliverbindung  derselben.  Ein- 
zelne Metalle,  deren  Oxyde  bei  der  hohen  Temperatur,  welche  im  Ver- 
puffungsmomente  obwaltet,  zersetzt  werden,  könnten  auch  im  regulinischen 
Zustande  vorliegen.  Namenthch  wird  letzteres  geschehen,  wenn  vor  dem 
Zumischen  des  Salpeters  (oder  salpetersauren  Ammoniaks)  durch  Ueber- 
schuss  von  Kali  (oder  Pottasche)  deutlich  alkalische  Reaction  herbeigeführt 
worden. 

Wird  der  verpuffte  und  wieder  erkaltete  Rückstand  gepulvert  und 
mit  Wasser  ausgekocht,  so  wird  sich  dabei  von  hieher  gehörigen  Körpern 
vorzugsweise  auflösen:  arsensaures ^,  antimonsaures,  zinnsaures  und  chroni- 


1)  In  der  Originalabhandlang  und  bei  Otto  ist  ein  hessischer  Tiegel  ge- 
stattet. Ich  glaube,  es  wird,  namentlich  wo  mau  mit  kleinen  Quantitäten  arbeitet, 
ein  Porzellantiegel  den  Vorzug  verdienen.  Nur  dort,  wo  sehr  grosse  Mengen, 
etwa  die  ganzen  Ueberbleibsel  einer  bereits  jahrelang  beerdigten  ^Leiche  vor- 
liegen, wird  man  einen  neuen  hessischen  Tiegel  wählen  können,  den  man  dann 
aber  vorher  auf  das  sorgfältigste  reinigen  mu83  (Auskochen  mit  Säure  etc.)« 

2)  Soll  diese  Lösung  auf  Arsen  nach  der  Methode  von  Marsch  untersucht 
werden,  oder  will  man  einzelne  Metalle  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus  derselben 
fällen,  so  ist  vorerst  die  überschüssige  Salpetersäure  und  jsalpetrige  Säure  zu  ent- 
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saures  Kali,  Bleioxyd-  und  Zinkoxyd-Kali.  Meist  ungelöst  werden  bleiben: 
Kupferoxyd,  Wismuthoxyd,  kohlensaurer  Baryt,  femer  Gold  und  Silber^). 

Wendet  man  anstatt  Kalilauge  (kohlensaures  Kali)  und  Salpeter  Na- 
tronlauge (Soda)  und  Natronsalpeter  an,  so  hat  man  den  Vortheil,  dass 
schwerlösliche  Natronsalze  der  Antimon-  und  Zinnsäure  entstehen,  welche 
beim  Auslaugen  mit  heissem  Wasser  theilweise  ungelöst  bleiben.  Es  ist 
das  bei  der  Aehnlichkeit  einzelner  Eeactionen  des  Antimons  und  Zinns 
mit  denen  des  Arsens  nicht  unwichtig. 

Bei  Benutzung  dieser  Methode  zur  Untersuchung  von  stark  zersetzten 
Leichen,  bei  denen  oft  nicht  geringe  Mengen  von  Erde  und  Sand  vor- 
handen sind,  ist  es  empfehlenswerth,  nach  längerem  Kochen  mit  Salpeter- 
säure den  grösseren  Theil  des  Sandes  durch  Abgiessen  und  Coliren  ab- 
zusondern. 

Xn.  Methode  von  Verryken^)  hat  den  grossen  Vortheil,  dass 
sie  mit  kleinen  Mengen  arbeitet  und  das  Metallgift  sehr  rein,  völlig  frei 
Yon  organischen  Stoffen  liefert.  Sie  beruht  auf  einer  in  entwässertem 
Sauerstoff  ausgeführten  Verbrennung,  der  man  5 — 10  Grm.  des  ausge- 
trockneten Objectes  unterwirft  und  welche  man  in  einer  Verbrennungs- 
röhre aus  schwerschmelzbarem  Glase  ausführt.  Der  Sauerstoff  wird  durch 
3  Röhren,  gleichfalls  aus  schwerschmelzbarem  Glase  in  dieselbe  geleitet, 
deren  eine  kurz  vor  dem  zu  untersuchenden  Gemenge  mündet,  während 
die  zweite  in  der  Mitte  und  die  dritte  gegen  das  Ende  der  Verbrennungs- 
röhre sich  öffnen.  [Sie  bezwecken,  dass  überall  in  der  letzteren  Sauerstoff 
vorhanden.  Am  entgegengesetzten  Ende  der  Verbrennungsröhre  ist  ein 
Kugelapparat,  in  welchem  Wasser  vorhanden  ist,  angebracht,  die  Eöhre 
aber  mit  Ausnahme  der  Stelle,  wo  sich  das  Gemenge  befindet,  mit  Rausch- 
gold umwickelt.  Die  Erhitzung  muss  langsam  erfolgen,  damit  keine  Ent- 
zündung eintritt,  und  darf  an  der  Stelle,  wo  die  organische  Substanz  liegt, 
erst  dann  begonnen  werden,  wenn  die  übrigen  Theile  des  Verbrennungs- 
rohres bereits  glühend  sind.  Nach  Zerstörung  der  organischen  Substanzen 
lässt  man  erkalten,  ohne  den  Gasst^om  zu  unterbrechen.  Endlich  werden 
die  Verbrennungs-  und  Zuleitungsröhren  mit  conc.  heisser  Salpetersäure 
und  dann  mit  dem  zum  Sieden  erhitzten  Wasser  aus  dem  Kugelapparate 
ausgewaschen.  Die  so  erhaltenen  Lösungen  kann  man  sogleich  mit  Schwe- 
felwasserstoff etc.  prüfen.  Verryken  hat  so  Kupfer  in  Organen  vergifteter 
Thiere,  selbst  bei  1  :  40000,  Blei  1  :  50000,  Quecksüber  und  Arsen 
1 :  50000  etc.  dargethan. 


fernen,  was   durch  Eindampfen   mit  Schwefelsäure  zu  bewerkstelligen.     Vergl. 
übrigens  §.  354. 

^)  Wird  gerade  nur  die  zum  Zerstören  der  organischen  Substanz  nothwendige 
Temperatur  eingehalten,  so  kann  übrigens  auch  ein  Theil  des  Silbers  und 
Kupfers  als  salpetersaures  Salz  oder  CÜorid  zunickbleiben  und  so  wenigstens 
ein  Theil  dieser  Produkte  durch  Wasser  gelöst  werden. 

')  Journ.  de  Pharm.  d'Anvers.    Jahrg.  1872,  p.  193  u.  241, 
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Abscheidangr  ans  der  Lösung. 

§.  340.  Die  nächste  Operation,  welche  auf  die  oben  beschriebene 
Zerstörung  der  oi^anischen  Substanzen  folgen  muss,  ist  die  Abscheidung 
des  erwarteten  Metallgiftes.  Der  beabsichtigte  Zweck  kann  auf  verschie- 
dene Weise  erreicht  werden,  man  kann 

a.  durch  geeignete  Anwendung  der  Elektrolyse  oder  gewisser  stark 
positiver  MetaUe  (Zink  und  besonders  Magnesium)  das  giftige  Metall  als 
solches  aus  der  Lösung  niederschlagen  oder 

b.  das  giftige  Metall  in  einer  Verbindungsform  fallen,  in  der  es  leicht 
^  erkannt  und  in  solche  Formen  übergeführt  werden  kann,  dass  man  die 

nöthigen  Identitätsreactionen  anzustellen  vermag. 

Um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  werde  ich  mir  vorbehalten,  erst 
später  an  geeigneter  Stelle  die  in  a.  angedeuteten  Methoden  ausführlich 
zu  besprechen. 

Den  in  b.  hervorgehobenen  Zweck  erreichen  wir  leicht,  indem  wir 
die  MetaUe  als  Schwefelverbindungen  fällen.  Ich  will  'hier  nur  auf  den 
FaU  eingehen,  dass  die  zu  untersuchende  Substanz  nach  Meth.  I  oder 
Xn  zerstört  worden  und  mir  vorbehalten,  dasjenige,  welches  bei  Benutzung 
von  Meth.  XI,  die  weit  seltener  angewendet  wird,  zu  beachten  ist,  spater 
an  geeigneter  Stelle  zu  besprechen  (vergl.  §.  354).  Es  würden  bei  Zer- 
störung nach  Meth.  I  folgende  Eventualitäten  vorkommen  können: 

I.  Die  Flüssigkeit  ist  nach  der  Zerstörung  vöUig  klar  geworden,  oder 
hat  beim  Filtriren  auf  dem  Filter  nur  Reste  organischer  Massen  hinter- 
lassen. Man  hat  Grund,  an  die  Anwesenheit  von  Arsen,  Antimon,  Zinn, 
Gold,  Quecksilber,  Kupfer,  geringen  Mengen  von  Silber  und  Blei,  femer 
an  die  Anwesenheit  vou  Wismuth,  Kadmium,  Zink,  Nickel,  Kobalt,  Eisen, 
Chrom,  Mangan,  Baryt  zu  denken. 

n.  Die  Flüssigkeit  enthält  nach  der  Zerstörung  ungelöste  unorga- 
nische Substanzen.  Es  ist  Ursache,  Anwesenheit  von  Chlorsilber,  Chlor- 
blei, ChlorthaUium,  Schwefelquecksilber,  schwefelsaurem  Baryt  anzunehmen. 

Für  den  Fall  I.  hat  man  femer  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  ob 

A.  beim  Erkalten  oder  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  eine  Trü- 
bung eingetreten  (dieselbe  deutet  auf  gelöst  gewesenes  Chlorblei,  kleine 
Mengen  von  Chlorsilber  und  Chlorthallium,  femer  auch  auf  Antimon- 
und  Wismuthverbindungen).  Der  entstandene  Niederschlag  wird  abfiltrirt 
und  gesondert  untersucht; 

B.  die  Flüssigkeit  auch  dann  klar  geblieben.  Man  hat  besonders 
Arsen,  Antimon,  Gold,  Quecksilber,  Kupfer,  Wismuth,  Kadmium,  Zink, 
Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Chrom,  Mangan  (Baryt)  zu  berücksichtigen,  darf 
aber  auch  einen  Rest  von  Blei  und  selbst  Silber  noch  in  Lösung  erwarten. 

Im  Falle  die  in  II.  bezeichnete  Eventualität  eintritt»oder  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  ein  Niederschlag  entsteht,  kann  man  beachten,  ob 

A.  der  ungelöste  Theil  farblos  und  deutlich  krystallinisch,  in  Ammo- 
niak unlöslich  ist  (Chlorblei); 
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B.  ob  er  amorph  ober  minder  deutiich  krystallinisch  ist  und  auch 
nach  längerer  Einwirkung  des  Lichtes  auf  den  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag farblos  bleibt  (Antimon-  und  Wismuthverbindungen,  auch  schwefel- 
saurer Baryt;  der  Antimonniederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  orange, 
der  WismuthniederscUag  braunschwarz,  schwefelsaurer  Baryt  bleibt  farblos. 
Ersterer  ist  in  Weinsaure  löslich,  die  letzteren  beiden  ni^t); 

C.  ob  er  farblos  amorph  nach  dem  Auswaschen  ndt  Wasser  am  Lichte 
dunkel  werdend  (Chlorsüber.  Dasselbe  löst  sich,  so  lange  es  noch  nicht 
am  Lichte  reducärt  worden,  leicht  in  Aetzammoniakflüssigkeit,  sowie  auch 
in  einer  Lösung  von  unterschweffigsaurem  Natron.  —  Chlorthalüum); 

D.  ob  er  geförbt  (roth  —  Schwefelquecksüber  etc.). 

§.  341.  Die  erkaltete  und  wenn  nöthig,  nach  dem  Erkalten  noch  einmal 
filtrirte  Flüssigkeit  wird  nun  zunächst  durch  Einleiten  von  (gewaschenem) 
Schwefelwasserstoff  gesattigt.  Da  namentüch  die  Arsensäure  nur  schwierig 
durch  Schwefelwasserstoff  in  das  entsprechende  Sulfuret  umgewandelt  wird, 
so  genügt  es  nicht,  in  die  hinreichend  vorbereitete  Flüssigkeit  Schwefelwasser- 
stoff zu  leiten,  sondern  es  muss  unbedingt  dafür  Sorge  getragen  werden: 

1)  dass  die  in  einer  Flasche  befindliche  Flüssigkeit  völlig  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt  wird^); 

2)  dass  sie,  nachdem  sie  kein  Schwefelwasserstoflfgas  mehr  binden 
kann,  längere  Zeit  wohl  verkorkt  bei  Seite  gestellt  werde.  Die  erforder- 
liche Zeitdauer  kann  nicht  näher  präcisirt  werden,  sie  richtet  sich  nach 
der  Natur  der  Flüssigkeit.  Jedenfalls  werden  zu  einigermaassen  vollstän- 
diger Abscheidung  des  Schwefelarsens  mehrere  Tage  nothwendig  sein. 
Niemals  sollte  man  den  Process  als  beendet  ansehen,  wenn  nicht  der 
Niederschlag  sich  so  weit  am  Boden  oder  an  den  Wandungen  der  Flasche 
abgesetzt  hatte,  dass  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  vollkommen  klar 
geworden.  Ein  zeitweises  Erwärmen  der  Flüssigkeit  befördert  die  Ab- 
scheidung, ist  aber  nicht  rathsam ;  die  Temperatur  von  40 — 50  ^  C.  dabei 
zu  überschreiten,  ist  unstatthaft.  Ist  nicht  völlig  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt,  so  kann  schon  bei  85^  allmählig  wieder  Arsen  in  Lösung  ge- 
langen. Hat  man  erwärmt,  so  muss  man  durch  späteres  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  die  erkaltete  Flüssigkeit  dafür  sorgen,  dass  sie  wieder 
gesättigt  wird^. 

Die  Zerstörungsmethode  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zerlegt, 
wie  oben  bemerkt,  nicht  alle  organischen  Substanzen  vollständig,  während 
sich  Fette  in  unlöslicher  Form  abfiltriren  lassen,  bleiben  nicht  unbeträcht- 
üche  Mengen  von  kohlenstoffhaltiger  Substanz  in  der  Flüssigkeit  gelöst. 


1)  Blosser  Zusatz  von  Schwefel  wasserstoffwasser  ist  durchaus  ungenüji^end. 

2)  Wenn  man  eine  Zeit  lang  glaubte,  dass  später,  bevor  man  das  Schwefel- 
arsen abfiltrirt,  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  durch  Erwärmen  entfernt 
werden  müsse,  so  hat  Becker  (Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  36,  p.  287)  gezeigt,  dass  dies 
nicht  allein  nicht  nützt,  sondern  —  da  kleine  Mengen  von  Schwefelarsen  wieder 
in  Lösung  gelangen  —  verwerflich  sei. 
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wahrscheinlich  theiiweise  in  Verbindung  mit  Chlor  (Chlorsubstitute  anderer 
organischer  Verbindungen).  Ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  dieser  Bestand- 
theile  der  Lösung,  auch  vorhandenes  Eisenoxyd,  erfährt  ebenfalls  eine 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  ein  Theil  der  dabei  entstehenden 
Zersetzungsprodukte,  sowohl  der  organischen  Substanz,  wie  des  Schwefel- 
wasserstoffs (freier  Schwefel)  werden  allmählig  in  unlöslicher  Form  als 
gelber  oder  braunlicher  Niederschlag  abgeschieden.  Ich  kann  nach  meinen 
Erfahrungen  dies  nicht  als  einen  Nachtheil  der  Methode  gelten  lassen, 
sondern  bin  im  Gegentheil  der  Ansicht,  dass,  wenn  man  überhaupt  die 
bei  Besprechung  der  Meth.  I.  vorgeführten  Vorsichtsmaassregeln  beobachtet 
hat,  man  gerade  das  Entstehen  dieses  Niederschlages  als  ein  Moment  be- 
zeichnen kann,  welches  die  gleichzeitige  Abscheidung  einzelner  Schwefel- 
metalle, besonders  des  Schwefelarsens  eher  begünstigt  als  verlangsamt 
Nur  insofern  ist  dieser  Umstand  beachtenswerth,  als  solchergestalt  nicht 
unbeträchtliche  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  verbraucht  und  dadurch 
natürUch  für  die  Abscheidung  des  Metalles  entzogen  werden.  Es  ist  des- 
halb wohl  entschieden  empfehlenswerth,.  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  nach 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  24  Stunden  gestanden  hatte,  noch  ein- 
mal mit  diesem  Gase  zu  sättigen.  Vergl.  übrigens  auch  §.  356,  nament- 
lich das  dort  für  Eisenoxyd  Gesagte. 

Der  durch  Schwefelwasserstoff  entstandene  Niederschlag  ist  abzufil- 
triren  und  anfangs  mit  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser,  dann^  2—3 
Mal  mit  destillirtem  Wasser  auszuwaschen^). 
Es  werden  gefällt: 

Arsen,  der  abfiltrirte  und  gewaschene  Niederschlag  ist  in 
Ammoniakflüssigkeit  imd  in  Schwefelammonium  lös- 
lich, in  massig  concentrirter  Salzsäure  unlöslich. 
Zinn,  der  Niederschlag  ist  in  Ammoniakfiüssigkeit  unlösüch, 
in  Schwefelammonium  löslich,  auch  beim  Erwärmen 
in  massig  concentrirter  Salzsäure  löslich. 
Kadmium,  der  Niederschlag  ist  in  Ammoniakflüssigkeit 
und  in  Schwefelammonium  unlösüch,  in  massig 
concentrirter  warmer  Salzsäure  lösüch;  auch  in  sie- 
dender verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5)  löst  er  sich. 
orange  Antimon,  der  Niederschlag  verhält  sich  wie  der  des  Zinns. 

braun  Gold,  der  Niederschlag  ist  in  Ammoniakflüssigkeit  unlös- 

lich, in  Schwefelammonium  löslich,   in  Salzsäure 
schwer,  in  Königswasser  leicht  löslich. 
schwarzbraun  Wismuth,  der  Niederschlag  ist  in  Ammoniakflüssigkeit  und 

in  Schwefelammonium  unlöslich,  löslich  in  Salzsäure. 


gelb 


1)  Dem  hier  mitgetheilten  Fällungs verfahren  gegenüber  erscheinen  einzelne 
andere  Methoden,  namentlich  die  ursprünglich  von  Valentin  Rose  gegebenen  (vergi- 
Otto's  Aussmitl.,  2.  Aufl.,  p.  47),  minder  genau  und  ihre  Besprechung  deshalb 
überflüssig. 


schwarz 
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/  Quecksilber,  der  Niederschlag  ist  in  Schwefelammonium 
wenig,    in  Schwefelkalium    leicht,    in  Salzsäure 
schwierig,  in  Königswasser  leicht  lösüch. 
Silber  (Spur),  der  Niederschlag  ist  in  Schwefelalkalien 
nicht,  in  massig  concentrirter  Salzsäure  schwer, 
in  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Concentration 
leichter  löslich. 
Blei,  wie  beim  Silber.    So  lange  die  Flüssigkeit  nicht 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  ist,  kann  ein  rother 
oder  rothbrauner  Niederschlag  von  Bleisulfochlorid 
entstehen. 
Kupfer,  der  Niederschlag  ist  in  Schwefelammonium  nicht 
ganz  unlösUch;  in  Cyankaliumlösung  löst  er  sich; 
leicht  lösUch  ist  er  in  Salpetersäure;  auch  in  Salz- 
säure  löst   er   sich.     In   siedender   verdünnter 

\  Schwefelsäure  (1 : 5)  ist  er  unlösUch  ^). 

Ueber  die  weitere  Erkennung,  sowie,  falls  mehrere  Gifte  dieser  Klasse 
vorhanden  sein  sollten,  über  die  Trennung  der  Schwefelniederschläge  der 
verschiedenen  Metalle  von  einander,  wird  das  Nöthige  bei  der  speciellen 
Besprechung  derselben  gesagt  werden. 

§.  342.  Die  Flüssigkeit,  aus  der  nach  mehrtägigem  Stehen  kein 
Niederschlag  entstanden  ist,  ebenso,  falls  sich  ein  solcher  Niederschlag 
gebildet  haben  sollte,  das  Filtrat  werden  folgendermaassen  weiter  untersucht: 

Die  Flüssigkeit  wird  mit  soviel  essigsaurem  Natron  versetzt,  dass 
jedenfalls  alle  freie  Salzsäure  in  Chlomatrium  verwandelt  werden  kann 
und  die  äquivalente  Menge  freier  Essigsäure  der  Flüssigkeit  mitgetheilt 
wird.  (Falls  sehr  viel  freie  Säure  vorhanden,  möge  man  einen  Theil  der- 
selben durch  Ammoniak  sättigen,  muss  indessen  immer  eine  deuthch  saure 
Keaction  behalten.)  Nachdem  man  nun  (wenn  nöthig)  wieder  mit  Schwefel- 
wasserstoflf  gesättigt  hat,  muss  fallen 

weiss  Zink,  der  Niederschlag  löst  sich  in  verdünnter  warmer 

Schwefelsäure  farblos; 

Nickel,  der  Niederschlag  löst  sich  in  verdünnter  warmer 
Schwefelsäure  zu  grüner  Lösung. 

Kobalt,  der  Niederschlag  löst  sich  in  verdünnter  warmer 
Schwefelsäure  zu  rother  Lösung.  (Cyankalium 
würde  die  Fällung  letzterer  beiden  Niederschläge 


schwarz 


1)  Die  Mehrzahl  dieser  Niederschläge  wird  entschieden  früher  entstehen,  als 
der  Niederschlag  von  Schwefelarsen;  ich  empfehle  deshalb  die  Flüssigkeit  schon 
während  des  Einleitens  von  Schwefelwasserstoff  zu  beobachten.  Oft  sieht  man, 
wenn  z.  B.  Quecksilber  neben  Arsen  vorhanden,  zuerst  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag entstehen,  während  dann  später  soviel  Schwefelarsen,  Schwefel  oder 
organische  Substanz  gefällt  werden  können,  dass  die  gelbe  Farbe  der  letzteren 
Niederschläge  die  schwarze  des  Sohwefelquecksilbers  maskirt. 

Dragendorlf,  Ermittl.  von  Giften.    2.  Aufl.  21 
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verhindern,  nicht  die  des  Thallium-  und  Zink- 
pradpitates.) 
schwarBbraiin  ThalliunL 

§.  343,    Die  Flüssigkeit,  aus  der  sich  nach  mehrstündigem  Stehen 

keiner  der  obigen  Niederschläge  gebildet  hat,  oder  das  Filtrat,  falls  ein 

solcher  Niederschlag  entstanden  ist,  werden  durch  Aetzammoniak  alkalisch 

gemacht,  wenn  nöthig,  noch  mit  etwas  Schwefelanmionium  versetzt.    Es 

müssten  fallen 

schwars  Eisen  )  der  Niederschlag  ist  in  Essigsäure  löslich, 

fleischfarben    Mangan         /  in  Kalilauge  unlöslich. 

grünbläulioh     Chrom  1    ,      ,^.  ,       ,,         .  •    xr  vi  v  t  i. 

&rt>lo8  Aluminium  I  ^^"^  Niederschlag  ist  m  Kalilauge  löslich. 

Auch  über  die  weitere  Untersuchung  dieser  Niederschläge  will  ich 
das  Erforderliche  bei  der  speciellen  Besprechung  der  einzelnen  Metalle 
vorführen. 

Anhang.  Die  Flüssigkeit,  die  keinen  Niederschlag,  mehr  giebt,  kann 
endlich  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  so  lange  gekocht  werden,  bis 
aller  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist.  Man  filtrirt  warm 
und  müsste  im  Filtrate  durch  Schwefelsäure,  falls  Baryt  vorhanden,  einen 
weissen  Niederschlag  erhalten.  Dieses  Gift  kann  erst  im  folgenden 
Hauptabschnitte  näher  behandelt  werden. 


Cliarakteristisolie  Eigensohaften  der  einzelnen,  in  diese 
Gruppe  gehörigen  giftigen  Metalle  und  üirer  Verbindungen. 

A  r  B  e  tt. 

§.  344.  Es  existiren  wohl  kaum  Gifte,  welche  häufiger  Gegenstand 
der  Untersuchung  für  Gerichts-Chemiker  wären,  als  das  Arsen  und  seine 
Verbindungen.  Die  Bekanntschaft  des  grossen  Haufens  mit  den  giftigen 
Eigenschaften  derselben,  die  Leichtigkeit,  mit  der  die, arsenhaltigen  Sub- 
stanzen erworben  und  mit  der  ein  grosser  Theil  derselben  beigebracht 
werden  können;  die  ziemlich  grosse  Sicherheit,  mit  der  schon  beim  Ge- 
brauch Heiner  Mengen  ein  tödlicher  Erfolg  vorher  gesagt  werden  kann, 
haben  sie  seit  langer  Zeit  zu  den  gebräuchlichsten  Giften  gemacht.  Auch 
zuföUige  Vergiftungen  (Rattengift,  Arsenseife,  Fliegengift)  sind  nicht  selten 
vorgekommen. 

Von  Verbindungen,  welche  neben  dem  metallischen  Arsen 
häufiger  zu  Vergiftungen  Veranlassung  gegeben,  sind  zu  nennen: 
Die  arsenige  Säure,  die  bei  Weitem  am  häufigsten  verwendete  Sub- 
stanz, das  rothe  Schwefelarsen  (Bealgar,  Sandarach),  das  gelbe 
Schwefelarsen  (Auripigment,  ßauschgelb.  Königsgelb),  das  arsenig- 
saure  Kupferoxyd  (Scheele'sches  oder  Schwedisches  Grün)  und  die 
Doppelverbindung  desselben  mit  essigsaurem  Kupferoxyd, 
welche  nicht  eben  selten  bei  der  Fabrikation  von  Tapeten,  Ballblumen, 
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leichten  Zeugen,  auch  zum  Färben  von  Conditorwaaren,  Briefcouverte, 
Lampenschinnen  missbraucht  wird  (Schweinfurter,  Neuwieder,  Mitis-  oder 
Beig-Grün).  Minder  wichtig,  aber  doch  zu  beachten,  sind  die  neueidings 
zur  Darstellung  von  Anilinfarbe  gebrauchte  Arsensäure  und  deren  Salze, 
namentlich  das  Kali-,  Natron-  und  Ammoniaksalz  (Liquor  dooem- 
calis  Bietti  und  Fearsoni),  arsenhaltige  Anilinfarben,  die  arsenig- 
sauren  Salze  des  Kalis  und  Natrons  (Liquor  arsenicalis  Fowleri),  das 
Cochenille-  oder  Wienerroth,  eine  Verbindung  von  Femambutfarb- 
stoff  mit  Arsensaure  und  Thonerde,  und  die  Doppelverbindungen  des 
Schwefelarsen  mit  Schwefelkalium,  Schwefelnatrium  und 
Schwefelcälcium,  von  den^n  bekanntlich  ein  Theil,  da  sie  zum  Ent- 
haaren von  Hauten  oft  in  grossen  Massen  verbraucht  werden,  bei  der 
sanitatspolizeilichen  Beurtheilung  des  in  gewissen  Gregenden  geschöpften 
Wassers  zu  berücksichtigen  sind.  Ueber  eine  Vergiftung  durch  arsen- 
haltige Glasgalle  ist  einzusehen  Vierteljahrschr.  f.  ger.  Med.,  Bw  25, 
p.  261.  In  der  Medicin  kommen  femer  noch  Jodarsen,  für  sidi  und 
m  Gemeinschaft  mit  Jodquecksilber  (Donawan'sche  Solution),  arsensaures 
und  arsenigsaures  Chinin,  audi  die  Eakodylsäure  zur  Anwendung. 
(Stearinkerzen,  welche  mit  einem  Zusatz  von  ars^iiger  Säure  g^nacht 
worden,  wie  das  namentlich  früher  mitunter  vorgekommen,  Wachskerzen 
mit  Schweinfurtergrün  gefärbt,  müssen  beim  Verbrennen  in  der  Luft 
flüchtige  Arsenverbindui^en  verbreiten.  Bleischrot  enthält  immer  Arsen.) 
Endlich  ist  noch  des  Arsenwasserstoffs  zu  gedenken,  mit  welchem 
vor  einigen  Jahren  2  Vergiftungen  vorgekommen  sind,  nachdem  schon 
früher  der  bekannte  Chemiker  Grehlen  einer  solchen  erlegen^).  Man  muss 
die  Übeln  Wfrkungen,  welche  beim  Aufenthalte  lebender  Wesen  in  feuchten, 
mit  arsenhaltigen  Tapeten  oder  arsenhaltigen  Wasserfarben  bekleidd)en 
Localitaten  beobachtet  worden,  z.  Th.  von  dieser  Substanz  herleiten. 

§.  345.  Die  Frage,  in  welcher  Form  die  verschiedenen 
Arsenpräparate  zur  Resorption  gelangen  und  in  welcher  Form 
sie  wfrken,  muss  unbeantwortet  bleiben  *).  Ueber  die  Zeitdauer,  innerhalb 
welcher  eine  Resorption  von  Arsenpräparaten  nachgewiesen  werden  kann, 
liegen  im  Ganzen  wenig  Versuche  vor.  Für  einzelne  muss  sogar  dahin 
gestellt  bleiben,  ob  sie  überhaupt  resorbirt  werden  (reines  Schwefelarsen). 
Von  der  arsenigen  Säure  wissen  wir  soviel,  dass,  wenn  sie  in  Lösung  in 
den  Darmkanal  gebracht  wird,  sie  innerhalb  weniger  Minuten  ins  Blut 


1)  Vergl.  Valette  im  Lyon  m^d.  T.  7,  p.  440.  Jahresb.  f.  Pharm.  Jahrg. 
1870,  p.  522. 

^)  loh  fahle  mich  auch  nicht  berufen,  darüber  ein  Urtheil  abzugeben,  ob 
reines  metaÜisohes  Arsen  and  die  reinen  Sohwefelyerbindnngen  desselben  zn 
den  Giften  gerechnet  werden  müssen  oder  nicht.  Bei  der  Naohweisung  ist  schon 
deshalb  Büeksioht  anf  sie  zu  nehmen,  weil  sie  dem  Publikum  nur  ausnahmsweise 
80  rein  (frei  von  arseniger  Säure)  vorliegen,  dass  sie  unschädlich  sein  könnten. 
Vergl.  übrigens  Schroff  Pharmacologie,  namentlich  aber  dessen  Abhandlung  in 
der  Zeitschr.  der  Wiener  Aerzte.    1857  Nr.  1  und  1859  Nr.  29. 

21* 
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gelangt  und  bald  durch  den  Harn  theilweise  secemirt  wird.  Auch  für 
den  Arsenwasserstoff  lässt  sich  ein  TJebergang  in's  Blut  und  eine  Beziehung 
zum  Blutferbstoffe  vermuthen^).  Desgleichen  wird  die  Kakodylsäure  wenig- 
stens z.  Th.  als  solche  resorbirt  und  durch  den  Harn  wieder  abge- 
schieden ^.  In  Substanz  in  den  Magen  gebrachtes  weisses  Arsen  löst  sich 
bekanntlich  schwer  und  langsam;  Fette,  die  ein  Benetztwerden  mit 
Wasser  hindern,  verlangsamen  die  Lösung  und  Kesorption. 

§.  346.  Bezüglich  der  Symptome,  die  bei  chronischer  Arsen- 
vergiftung, bei  der  längere  Zeit  fortgesetzter  Gebrauch  arsenhaltiger  Stoffe 
(Arzneimittel),  vor  AUem  längere  Zeit  anhaltendes  Einathmen  von  Luft, 
in  der  Arsenwasserstoff  oder  der  Staub  von  Scheele'schem  Grün  vorhanden 
(Arsendämpfe  von  Glashütten  und  metallurgischeü  Etablissements  —  Arsen- 
rauch), als  Erkrankungsursache  anzugeben  sind,  eintreten,  hat  es  seine 
Schwierigkeiten,  allgemeine  Gesichtspunkte  aufzustellen,  denn  wenn  auch 
unstreitig  sehr  häufig  unter  solchen  Umständen  ödematische  Anschwellungen 
(oft  sehr  früh  an  den  Augenlidern  —  Oedema  arsenicalis),  Hautausschläge, 
Ausfallen  von  Haaren  und  Nägeln,  Lungentuberkeln  u.  dgl.  beobachtet 
worden,  so  können  doch  alle  diese  Dinge  nur  zu  leicht  von  andern  Ur- 
sachen herrühren,  oder  auch  ganz  oder  theilweise  bei  wahrer  chronischer 
Arsenvergiftung  ausbleiben').  Saikowsky  hat  im  Anschlüsse  an  früher  von 
Virchow  unternommene  Studien  über  die  pathologisch -anatomischen 
Veränderungen,  welche  im  Gefolge  einer  Phosphorvergiftung  wahrgenom- 
men werden*),  neuerdings  die  Veränderungen  beobachtet,  welche  bei 
Kaninchen,  denen  man  so  kleine  Dosen  von  arseniger  Säure  und  Arsen- 
säure gab,  dass  der  Tod  erst  in  3 — 6  Tagen  erfolgte,  entstehen.  Es  fanden 
sich  im  Ganzen  wesentliche  Analogien  mit  den  durch  Phosphor  hervor- 
gerufenen pathologischen  Veränderungen,  ganz  besonders  auffallig  in  der 
Leber,  in  den  Nieren,  im  Herzmuskel  und  im  Diaphragma.  Die  von 
Virchow  bei  Phosphorvergiftungen  wahrgenommene  fettige  D^neration 
derselben  fand  sich  auch  hier.  Die  Nieren  waren .  stark  vergrössert ,  die 
Hamkanälchen  mit  Fetttröpfchen  vollgepfropft.  Auch  in  den  Muskeln 
des  Herzens  und  Diaphragmas  fand  sich  häufig  Fett,  ebenso  in  dem  die 
Drüsen  der  Darmschleimhaut  auskleidenden  Epithel.  Letzteres  war  ausser- 
dem oft  geschwellt.  Bei  Anwendung  von  Arsensäure  traten  alle  Er- 
scheinungen deutlicher  ein,  der  Verlauf  der  Vergiftung  war  aber  etwas 
langsamer  als  bei  arseniger  Säure®).    Bei  der  acuten  Arsen-Vergiftung 

1)  Vergl.  Bogomoloff  im  Centrbl.  f.  d.  med.  Wissensch.    Jahrg.  1868  No.  39 
and  40. 

2)  Vergl.  die  später  zu  erwähnenden  Dissertationen  Chomse's  und  Lebahn's. 
^  Wie  wir  hier  auch  daran  erinnern  müssen,  dass  einzelne  Thiere  weniger 

Empfänglichkeit  gegen  Arsenpräparate  zeigen  und  selbst  Menschen  (Arsenikesser 
in  Steyermark  etc.)  nach  länger  fortgesetztem  Gebrauche  von  arseniger  Säure 
(und  Schwefelarsen)  gegen  deren  giftige  Wirkung  abgestumpft  werden. 

*)  Vergl.  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  31,  p,  400.  ^ 

*)  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  34,  p.  73.  —  Ueber  die  Wirkungen  der  Arsen- 
säure vergl.  auch  Wöhler  und  Frerichs  in  Annal.  d.  Chem,  und  Pharm.,  Bd.  65, 
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ist  namentlich  der  pathologischen  Veränderungen  der  Schleimhäute  des 
Magens  und  Darmkanales  zu  gedenken,  der  heftigen  Entzündungen  des 
oft  mit  kaffeebrauner  Flüssigkeit  gefüllten  Magens,  des  Dünn-  und  Dick- 
darmes, die  sich  oft  auch  auf  Speiseröhre  und  Mundhöhle  erstrecken  und 
die  in  eiozelnen  Fällen  sogar  ein  Brandigwerden  und  Perforationen  der 
betreffenden  Organe  zur  Folge  haben.  Auch  die  Entzündungen,  die  man 
in  Lungen  und  Geschlechtswerkzeugen  nachgewiesen,  wären  hier  zu  er- 
wähnen, aber  nicht  zu  übersehen,  dass  alle  diese  Symptome  nicht  noth- 
wendig  im  Gefolge  einer  Arsenvergiftung  eintreten  müssen.  Erfolgt  die 
Eesorption  des  Arsens  sehr  schnell,  so  findet*  der  Tod  häufig  unter  Er- 
scheinungen der  Narkose  statt,  ohne  dass  auffaU^e  pathologische  Ver- 
änderungen nachweisbar  werden^).  Einen  Fall  von  Arsenvergiftung  beim 
Menschen  führen  Grohe  und  Mosler  an,  der  insofern  interessant  ist,  als 
er  schnell  tödUch  verlief  (17  Stunden),  dabei  aber  die  von  Saikowsky 
beim  Kaninchen  beobachteten  pathologischen  Veränderungen,  wenn  auch 
nicht  in  so  ausgesprochenem  Grade,  ebenfalls  nachweisbar  waren.  Der- 
selbe betrifft  ein  zweijährige^  Eind,  welches  arsenigsaures  Kupferoxyd 
genossen,  den  grössten  Theil  desselben  aber  kurz  darauf  wieder  ausge- 
brochen hatte.  (Limpricht  hatte  im  Erbrochenen  leicht  das  Arsen  nach- 
weisen können.)  Dieser  Fall  ist  auch  deshalb  wichtig,  als  man  nach  der 
Section  das  Gift  so  vollständig  entfernt  fand,  dass  Schwanert  in  Magen, 
Darm  und  Leber  vergeblich  darnach  suchte^). 

§.  347.  Für  den  Fall,  wo  eiae  baldige  Verbreitung  des  Giftes  durch 
den  ganzen  Körper  angenommen  werden  darf,  ist  an  den  Umstand  zu 
erinnern,  dass  die  Cadaver  mit  Arsenverbindungen  Vergifteter 
oft  sehr  langsam  in  Fäulniss  übergehen  oder  geradezu  all- 
mählig  mumificirt  werden. 

§.  348.  Dass  sehr  häufig  nach  G^nuss  grösserer  Mengen  von  Arsen- 
präparaten Erbrechen  eintritt,  haben  wir  schon  früher  erwähnt.  Es  ist 
dies  nach  Husemann^)  besonders  bei  Kupferverbindungen  des  Arsens  der 
Fall.  Hier  muss  noch  einmal  dieses  Umstandes  gedacht  werden,  um  auf 
die  Nothwendigkeit  aufmerksam  zu  machen,  die  bei  vermutheter  Vergif- 


p.  345.  —  Schroff  in  Buchner's  Kepert.  f.  Pharm.,  Bd.  2,  p.  201  u.  a.  a.  0.  — 
Ueber  Vergiftungen  mit  Arsen  nach  äosserlicher  Applikation,  sowie  nach  Ein- 
führung in  die  Scheide  ist  die  betr.  Literatur  nachzusehen  in  d.  Vierteljahrschr. 
f.  ger.  Med.,  Bd.  25,  p.  110.  Einige  dort  nicht  erwähnte  Fälle  finden  sich  bei 
.Tardieu  und  Roussin  (Etüde  medico-legale  et  clinique  sur  Tempoisonnement. 
Paris  1867.  Bailiiere  et  fils.  —  Deutsche  Ausg.  v.  Theile  und  Ludwig.  Er- 
langen 1868.    Enke. 

1)  Einen  solchen  Fall  beschreibt  Heydloff  in  der  Berliner  klinisch.  Wochen- 
schrift, Jahrg.  1865,  No.  43,  p.  430. 

2)  Vergl.  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  34,  p.  208.  --  Eine  Anzahl  recht  lehr- 
reicher Vergiftungsfalle  mit  Arsen  hat  Keber  in  der  Vierteljahrschr.  f.  gerichtl. 
Med.,  Bd.  23,  p.  271  und  Bd.  24,  p.  131  beschrieben. 

^  Toxicologie,  p.  824. 
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tung  auf  solchem  Wege  entteerten  Massen  einer  gerichtlichen  Prüfm^  zu 
unterwerfen.  Namenüich  wird  dies  nm  so  nothwendiger,  als  natimter  das 
Gift  so  vollständig  ausgebrochen  weiden  kann,  dass  der  Patient  mit  dem 
Leben  dav(Mi  kommt  ^)  und  keine  anderen  Objecte  herbeigeschafft  werden 
können,  durch  die  das  Verbrechen  wahrscheinlich  gemacht  würde  ^.  In 
solchen  Fällen  muss,  wo  iigend  mögUch,  auch  der  Harn  einer  Unter- 
suchung unterw(»rfen  werden. 

§.  849.  Man  hat  noch  nicht  sicher  nachweisen  können,  dass  einzelne 
Organe  des  Körpers  das  Arsen  mit  besonderer  Vorüebe  aufnehmen  oder 
festhalten.  Das  st At  aber'  fest,  dass  es  sehr  leicht  ins  Blut  übergeht  und 
mit  diesem  durch  den  ganzen  Körper  verbreitet  wird.  Vielleicht,  dass 
auch  die  Leber  schnell  einen  Theil  des  GrStes  in  sich  auj&mnmt.  Bei  der 
Untersuchung  —  und  das  gilt  sowohl  bei  chronischer  als  acuter  Vergif- 
tung —  hat  man  demnach  auss^  Magen  und  Darmkanal  auch  namentlieh 
Leber  (GaUe,  in  der  Taylor  es  nachgewiesen)  und  Blut  in  Betracht  zu 
ziehen^.  Ja  es  kann  in  diesem  Falle  wünschenswerth  werden,  auch  das 
Vorhandensein  von  Arsen  in  anderen  Organen  und  im  Muskelfleische  dar- 
zuthun.  Orfila  und  Tardieu  haben  schon  vor  Jahren  in  allen  Organen 
Vergifteter  Arsen  aufgefunden*).  Die  schliesshche  Abscheidung  erfolgt 
zum  Theil  durch  die  Tfieren^,  man  wird  aber  doch  gut  thun,  auch  die 
Faeces  eines  mit  Arsen  Vergifteten  einer  Prüfung  zu  unterwerfen,  in 
denen  ein  anderer  Theil  wohl  als  Schwefelarsen  erwartet  werden  kann. 
Wenn  mit  Arsensäure  oder  deren  Verbindungen  eine  Vei^ung  ausge- 
fohrt  worden,  muss  man  im  Auge  behalten,  dass  ein  Theil  der  Saure  als 
Vertreter  von  Phosphorsaure  in  die  Knochensubstanz  eing^angen  sein 
kann.  Ln  Inhalte  von  Vesicatorblasen  eines  mit  Arsen  Vergifteten  hat 
man  das  Gift  nachgewiesen,  was  als  Beweis  für  partielle  Abseheidui^  durch 
die  Haut  aufgefasst  wird. 

§.  350.  lin  Ganzen  kann  behauptet  werden,  dass  wohl  kaum  ein  Gift 
existirt,  welches  so  leicht  chemisch  nachgewiesen  werden  könne,  und  bei 
dem  so  geringe  Mengen  genügten,  die  Gegenwart  sicher  festziBtellen,  als 
das  Arsen.    Unsere  Literatur  hat  eine  Beihe  von  Fällen,  in  welchen  in 


^)  Oder  der  Tod  erst  nach  Monaten  erfolgt.    Yergl.  Tardieu-Eoussin. 

2)  Es  kann  wohl  gerade  als  feststehend  angesehen  werden,  dass  nicht  zu  grosse 
Dosen  sicherer  tödlichen  Ausgang  herbeiführen,  als  zu  bedeutende  Mengen,  bei  denen 
oft  heftiges  und  schnell  eintretendes  Erbrechen  eine  so  gründliche  Entleerung  der 
genossenen  Substanzen  herbeiführt,  dass  der  Patient  meistens  gerettet  wird.  Ein- 
zelne hierher  gehörige  Fälle  siehe  Buchner's  N.  Rep.  f.  Pharm.,  Bd.  XII,  p.  Ö*?« 

^  Einige  Analysen,  bei  denen  man  die  Yertheüung  des  Arsens  auf  die  ein- 
zelnen Organe  Vergifteter  berücksichtigt  findet^  hat  Ludwig  in  der  deutschen 
Ausgabe  von  Tardieu-Boussin  ,4Etude  m^dico  14gale'^  p.  19^7  mitgetheilt. 

*)  Auch  nach  äusserlicher  Applikation  ton  Arsenverbindungen  haben  Vitry 
(Annal.  d'hyg.  pub.  T.  36,  p.  141)  und  Tardieu-Lorrain-Roussin  (Etüde  m^ico 
legale)  es  in  den  yerschiedensten  Organen  constatirt. 

*)  Hierüber  vergl.  Orfila  und  Tardieu'a  Gutachten  im  Praslin'schen  Falle 
(Annal.  d'hyg.  publ.     T.  38,  p.  390). 
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Leichentheilen  10,  selbst  22  Jahre  nach  dem  Tode  Arsen  darzuthun  war^). 
Gerade  aber  dieser  letztere  Umstand,  so  glücklich  er  auf  der  einen  Seite 
ist,  kann  dennoch  auf  der  anderen  Seite  far  den  Beweis  stattgehabten 
Verbrechens  nachtheilig  ausgebeutet  werden.  Es  darf  nicht  geläugnet 
werden,  dass  zufällige  Anwesenheit  von  Arsen  im  Körper  mög- 
lich, ohne  dass  sogleich  an  eine  durch  dasselbe  geschehene  Vergiftung 
gedacht  werden  könnte.  Es  ist  allerdings  zugestanden,  dass  in  den  lebenden 
Körpern  gelangte  Arsenmengen  zum  Theil  sehr  schnell  wieder  theüweise 
aus  dem  Körper  entfernt  werden,  indessen  gilt  dies  doch  nur  von  verhält- 
mssmässig  kleinen  Bruchtheüen  des  gesammten  zugefährten  Quantums.  Bei 
Hunden,  die  einer  beabsichtigten  Vergiftung  mit  arseniger  Säure  nicht  er- 
lagen, konnte  man  noch  1 7  Tage  ^  nach  der  Einfuhrung  in  den  Körper 
Arsen  im  Harne  nachweisen.  Die  später  zu  citirende  Arbeit  Kirchgässner's 
erwähnt  eines  Falles,  in  welchem  bei  chronischer  Ajsenvergiflung  beim 
Menschen  noch  6  Wochen,  nachdem  die  Zuftihr  des  Arsens  abgeschnitten 
war,  dasselbe  im  Harne  und  noch  weitere  2  Wochen  in  den  Faeces  nach- 
weisbar blieb.  Arsenhalt^  Medicamente,  selbst  wenn  sie  Tage  lang  vor 
dem  Tode  genossen  werden,  könnten  zunächst  schon  zu  Irrthümem  ver- 
anlassen^). Andererseits  ist  auch  nicht  zu  läugnen,  dass  sich  in  den 
Nahrungsmitteln,  die  dem  Menschen  zu  Gebote  stehen,  kleine  Mengen 
von  Arsen  vorfinden  können.  Pflanzen,  einem  arsenhaltigen  Boden  ent- 
sprossen, werden  von  diesem  Stoff  in  sich  aufnehmen  und  es  werden  gerade 
diejenigen  Theile,  in  denen  der  grösste  Gehalt  an  Phosphaten  vorhanden, 
d.  h.  die  nahrhaftesten  (vor  Allem  die  Samen),  als  diejenigen  bezeichnet 
werden  müssen,  in  denen  wir  die  grösste  Menge  aufgespeichert  zu  erwarten 
haben*).  Auch  arsenhaltiges  Wasser  könnte  als  Trinkwasser  Benutzung 
gefunden  haben  und  zwar  nicht  allein  ein  solches,  welchem  dieser  Stoff 
durch  die  in  die  Erde  sickernden  Abfalle  chemischer  Laboratorien^  oder 
von  Fabriketablissements  zugeführt  worden^).    Wie  viele  Mineralwässer 


1)  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  75,  p.  150,  Zeitschr.  f.  Med.,  Chir.  n.  Geburtsh.  N.  F. 
Bd.  6,  p.  524. 

2)  Büchner  a.  a.  0.  Vergl.  auch  Schaeffer  —  Chem.  Ctrbl.,  Jahrg.  1858,  p.  168. 

3)  Ganz  besondere  Aufmerksamkeit  dürfte  die  Kakodylsäure  in  Anspruch 
nehmen,  die  besonders  von  Jochheim  („Ueber  chronische  Hautkrankheiten  und 
ihre  Behandlung**  —  Darmstadt)  in  die  Medicin  eingeführt  wurde.  Jedenfalls 
muss  dieses  Präparat  als  ein  solches  bezeichnet  werden,  welches  die  gewöhnlichen 
giftigen  Eigenschaften  der  gebräuchlicheren  Arsenverbindungen  nicht  theilt,  so 
dass  z.  B.  täglich  4 — 5  Gran  des  Mittels  eine  Zeit  lang  ertragen  werden.  Dass 
sich  indessen  bei  längerer  Anwendung  der  Substanz  üble  Folgen  herausteilen, 
geht  aus  Mitheilungen  von  Eenz  (Deutsches  Arch.  für  klin.  Med.,  Bd.  I,  Heft  2, 
p.  235)  hervor.  Vergl.  übrigens  auch  Chomse :  „De  ratione  qua  se  habeant  oxydum 
atque  acidum  kakodylicum  in  organismo  animalium  disquisitiones**.  Diss.  inau- 
gural.  Dorpati  1859  und  Lebahn  „Ueber  die  Wirkung  der  Kakodylsäure**, 
Rostock  1868. 

*)  Vergl.  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  67,  p.  5J  u.  196. 
*)  Einen  solchen  Fall  führt  z.  B.  Fresenius  auf. 
•)  Vergl.  Vierteljahrschr.  f.  ger.  Med.    Jahrg.  1864. 
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petzen  allmählig  einen  ocker^en  Niederschlag  ab,  in  dem  man  nicht  blos 
Spuren  von  Arsen  findet?  —  Die  von  Wackenroder  gemachte  Analyse  des 
Ockers  aus  dem  Mineralwasser  von  Eehme  möge  ein  Beispiel  für  viele 
liefern  ^).  Endlich  wäre  an  eine  Beigabe  von  Arsen  zum  Viehfutter  zu 
erinnern,  die  das  Fleisch  arsenhaltig  macht  ^. 

§.  351.  Ganz  besonders  beachtenswerth  ist  der  Umstand,  dass  ein 
Arsengehalt  in  vielen  Erdschichten  und  dem  diese  durchdringenden  Wasser 
vorhanden  sein  kann,  für  den  Fall,  dass  eine  Untersuchung  schon 
bestatteter  Leichen  angeordnet  wird.  Es  ist  hier  unumgänglich 
nöthig,  wenn  in  solchem  Falle  Arsen  gefunden  wird,  nachzuweisen,  ob  in 
xier  umgebenden  Erde  ebenfalls  von  dem  Gifte  vorhanden  oder  nicht.  Da 
es  denkbar  wäre,  dass  in  die  unmittelbar  unter  dem  Sarge  oder  dessen 
Ueberbleibseln  gelegenen  Erdschichten  allmählig  arsenhaltige  Flüssigkeiten, 
welche  der  Leiche  ihren  Gehalt  verdanken,  eingedrungen  wären,  anderer- 
seits aber  auch  das  Arsen,  welches  sich  in  den  Ueberbleibseln  der  Leiche 
nachweisen  liess,  aus  höheren  Erdschichten  entstammen  könnte,  aus  denen 
es  durch  die  eindringende  Feuchtigkeit  in  die  Tiefe  geführt  worden,  so 
muss  man,  wie  schon  gesagt,  auch  oberhalb  des  Sarges  eine  Probe  der 
Erde  untersuchen  und  in  zweifelhaften  Fällen  wird  es  sogar  nothwendig 
sein,  einige  Fuss  weit  seitlich  aus  derselben  Erdschicht,  in  die  der  Sarg 
ursprünglich  eingebettet  worden,  besondere  Proben  zu  entnehmen  und  der 
Untersuchung  zu  unterwerfen.  Zu  fragen  ist  auch,  ob  nicht  in  den  Boden 
eindringendes  ßegenwasser  Arsen  herbeigeführt  haben  könnte.  Sind  Soda- 
fabriken in  der  Nähe,  die  mit  unreiner  Schwefelsäure  arbeiten,  so  kann 
durch  diese  ein  Gehalt  der  atmosphärischen  Niederschläge  an  Arsenchlorid 
bedingt  werden  (vergl.  Sonnenschein  im  Arch.  f.  Pharm.,  B.  193,  p.  245). 
Endlich  ist  wohl  zu  beachten,  ob  nicht  der  Sarg  mit  arsenhaltigem  Ocker 
oder  dergleichen  angestrichen  worden  (vergl.  den  pag.  7  citirten  Fall  von 
Fresenius). 

Es  sei  hier  schliesslich  bemerkt,  dass  aber  auch  der  umgekehrte  Fall 
nicht  ausser  Acht  gelassen  werden  darf,  dass  nämlich  ursprünglich 
in  einer  Leiche  gewesenes  Arsen  aus  dieser  fortgeführt  sei. 
Ein  Ausgelaugtwerden  mittelst  durchsickernden  Wassers  wäre  hier  und 
da  allenfalls  denkbar.  Weniger  wahrscheinlich  ist  es,  dass  alles  Arsen 
bei  der  Verwesung  als  Arsenwasserstoff  entweichen  könne.  Nicht  theilen 
kann  ich  die  Ansicht  Tardieu-Roussin's,  dass  sich  in  der  Leiche  arsen- 
saures Ammoniak  bilde,  welches  durch  eindringendes  Wasser  fortgeführt 
werde.  Viel  eher  wird  Schwefelarsen  entstehen  können,  welches  in  am- 
moniakalischen  Flüssigkeiten  leichtlöslich  sein  würde. 


1)  Vergl.  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  78,  p.  129.  lieber  deo  Arsengehalt  des 
Alexisbader  Wassers  siehe  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  52,  p.  268,  über  Wildunger  ibid. 
p.  263,  über  Driburger  und  Liebensteiner  ibid.  Bd.  51,  p.  145,  über  Pyrmonter 
ibid.  Bd.  74,  p.  19. 

2)  Vergl.  Sonnenschein  im  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  3  (3  B.),  p.  455. 
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§.  362.  Hat  der  Chemiker  die  Gegenwart  von  Arsen  in  einer  ihm 
übergebenen  Substanz  dargethan,  dann  wird  die  nächste  Frage,  deren 
Beantwortung  man  von  ihm  verlangt,  die  sein,  ob  das  Gift  in  so 
grosser  Menge  vorhanden,  dass  dadurch  schädliche  Einflüsse 
ausgeübt  werden  konnten.  Allerdings  wird  hierauf  nur  in  den  sel- 
tensten Fällen  mit  ja  oder  nein  geantwortet  werden  können.  Nicht 
Selten  wird  man  sich  begnügen  müssen,  zu  sagen,  ob  der  Chemiker  eine 
quantitative  Bestimmung  vornehmen  kann,  und  falls  dies  möglich,  die 
gefundene  Meng^  angeben.  Man  wird  in  zweifelhaften  Fällen  die  Menge 
von  Arsen  zu  ermitteln  suchen,  welche  durch  gewisse  Nahrungsmittel, 
Wasser  etc.  zugeführt  werden  konnten;  damit  hört  die  Function  des  Che- 
mikers auf.  Dem  Arzt  muss  es  dann  vorbehalten  bleiben,  darüber  zu 
urtheilen,  ob  Symptome  nachweisbar,  aus  denen  auf  wirkliche  Vergiftung 
geschlossen  werden  kann,  und  dem  Eichter  bleibt  es  überlassen,  zu  un- 
tersuchen, ob  das  Gift  absichtüch  gereicht  wurde  oder  zufallig  in  die  frag- 
lichen Gemenge  gelangte. 

§.353«  Ich  möchte  hier  noch  in  Bezug  auf  die  chronischen  Arsen- 
vergiftungen,, namentlich  solche,  die  durch  den  Aufenthalt  in  mit 
arsenhaltigen  Farben  decorirten  Bäumen  bedingt  sind,  ein 
paar  Worte  einfliessen  lassen.  Es  sind,  wie  schon  oben  bemerkt,  na- 
mentüch  die  als  Scheele'sches  und  Schweinfurter  Grün  bekannten  grünen 
Farben  als  höchst  schädUch  zu  erwähnen  ^).  In  der  Mehrzahl  der  FäUe, 
wo  diese  Farben  üble  Folgen  veranlasst  haben,  hat  man  es  mit  Tapeten 
oder  Wänden  zu  thun,  auf  welche  die  Farbe  als  Wasserfarbe  aufgetragen. 
Es  ist  unvermeidüch,  dass  nicht  allmählig  ein  Theil  derselben  sich  me- 
chanisch ablöse.  Der  Staub  eines  mit  Schweinfurter  Grün  decorirten  Zim- 
mers wird  mehr  oder  minder  viel  von  diesem  Gifte  enthalten.  Will  man 
darüber  Gewissheit  haben,  so  braucht  man  nur  einige  reine  Teller  auf- 
zustellen und  nach  einigen  Tagen  oder  Wochen  den  auf  sie  gefeUenen 
Staub  zu  sammeln  und  zu  untersuchen;  man  \vird  sehr  oft  Arsen  nach- 
weisen können.  Da  es  sich  unter  den  angedeuteten  Umständen  in  den 
wenigsten  Fällen  sogleich  um  tödtliche  Erkrankungen  handelt,  so  wird 
man  gewiss  meistens  durch  Translocation  des  Patienten  oder  durch  Ent- 
iemung  des  schädhchen  Stoffes  den  indirekten  Beweis  üefem  können, 
dass  dieser  die  Ursache  einer  Erkrankung  gewesen.  Sind  die  Wände 
eines  solchen  Baumes  auch  zu  gleicher  Zeit  feucht,  so  nimmt  man  oft 
einen  unangenehmen  knoblauchartigen  Geruch  wahr,  als  dessen  Ursache 
man  durch  chemische  Zersetzung  entstandenes  Arsen  Wasserstoff  gas 
bezeichnet.    Letzteres  soll  unter  Einfluss  der  Feuchtigkeit,   des  Kalkes 


1)  Vergl.  hierüber  auch  Oppenheim  im  „Neuen  Jahrb.  f.  Pharm.",  Jahrg. 
1860,  p.  29,  wo  ein  hierher  gehöriger  Fall  chronischer  Arsenvergiftung  mitge- 
theilt  wird;  ferner  „Untersuchungen  über  die  Gefahren,  welche  durch  die  An- 
wendung des  Schweinfurter  Grüns  etc.  verursacht  worden"  von  Chevalier.  Deutsch 
von  Artus  —  Weimar  1860. 
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der  Wand  und  der  organischen  Substanzen,  mit  deren  Hülfe  die  Farbe 
fixirt  worden  (Leim,  Gummi  etc.),  aus  dem  arsenigsauren  Kupferoxyde 
entstehen.  Den  Nachweis,  dass  hier  in  der  That  Arsenwasserstoflf  die 
Ursache  der  Erkrankung  sei,  haben,  nachdem  schon  mehrere  von  Birch- 
gässner^)  beschriebene  Fälle  es  wahrscheinlich  gemacht,  Fleck  ^  und 
Bamberg ')  gefuhrt.  Selbst  dort,  wo  auf  einer  Wand  Scheele'sches  Grün 
in  Form  von  Oelfarbe  aufgetragen,  muss  Entstehung  von  ArsenwasserstoflF 
möglich  sein*).  Die  mechanische  Ablösung  der  Farbe  ist  hier  nicht  zu 
befurchten. 

§.  354.  Zur  Abscheid ung  des  Arsens  aus  Gemengen  mit  orga- 
nischen Stoffen  sind  schon  früher  die  Meth.  I,  XI  und  Xu  (§.  339)  em- 
pfohlen, deren  erstere  beiden  sich,  wie  aus  dem  bereits  Gesagten  hervor- 
geht, gegenseitig  ei^nzen.  Ich  habe  dem  dort  für  das  Arsen  im  Allge- 
meinen Gesagten  Nichts  hinzuzufügen.  Beide  Methoden  üefem  uns  das- 
selbe, mag  es  ursprünglich  in  einer  Form  vorgelegen  haben  wie  sie  wolle, 
als  Arsensaure. 

Hat  man  nach  Meth.  XI  oder  Xn  die  organischen  Substanzen  zerstört, 
so  ist  natürhch  bei  geni^ender  Vorsicht  vollständige  Oxydation  derselben 
erreicht.  Eine  solche  ist  aber  bei  XI  nur  möglich,  irenn  man  TTeberschuss  von 
salpetersaurem  Salz  anwendet,  und  ein  solcher  Ueberschuss  ist  auch  des- 
halb durchaus  nöthig,  weil  sonst  die  organische  Substanz  reducirend  auf 
die  Arsenverbindui^  einwirken,  Arsen  durch  Verflüchtigung  verloren  gdien 
könnte.  Im  Eückstande  nach  dem  Verpuffen  bleibt,  wenn  Kali-  oder 
Natronsalpeter  angewendet  worden,  ein  Theil  dieser  Salze,  wie  gesagt,  un- 
zersetzt,  ein  anderer  findet  sich  zu  salpetrigsaurem  Salz  reducirt.  Beide 
Klassen  von  Salzen  müssen  möglichst  entfernt  werden,  bevor  man  das 
Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  Mlen  kann,  weil  letzterer  bekanntlich 
durch  sie  wie  durch  Chlor  und  seine  Sauerstoffverbindui^n  zersetzt,  sein 
Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt,  sein  Schwefel  grösstentheils  als  solcher 
abgeschieden  wird.  Man  bewerkstelligt  die  Abscheidung  der  Salpetersäure 
und  der  salpetrigen  Säure  in  den  meisten  Fällen  mittelst  überschüss^r 
Schwefelsäure.  Man  erhitzt  mit  derselben  den  in  wen^  Wasser  gelösten 
Rückstand  der  Verpuffung  so  lange  in  einem  Porzellanschälchen,  bis  keine 
Dämpfe  von  Salpetersäure  mehr  entweichen,  dagegen  ein  Theil  der  Schwe- 
felsäure sich  zu  verflüchtigen  b^innt.  Merkwürdigerweise  geht  hierbei 
nicht  alle  Salpetersäure  (oder  salpetrige  Säure)  fort.  Ein  kleiner  Antheil 
hält  sich  in  der  Flüssigkeit,  selbst  wenn  man  grössere  Mengen  der  Schwe- 
felsäure abgedunstet  hat.  Es  lässt  sich  dies  leicht  nachweisen,  wenn  man 
zu  der  nur  wenig  abgekühlten  Flüssigkeit  schnell  Wasser  zusetzt,  wobei 
sich  deutlich  der  Geruch  der  salpetrigen  Säure,  ofb  auch  rothe  Dämpfe  von 


1)  Vierteljahrschr.  f.  gerichtl.  Med.  Bd.  9  (N.  F.),  p.  96. 

2)  Zeitschr.  f.  Biologie,  Bd.  8,  p.  444. 

^  Nord.  Med.  Archiv  1874.    Bd.  6,  No.  3. 
*)  Vergl.  Jahresb.  d.  Pharm.  1874. 
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üntersalpeteTsaure  zeigen^).  Der  hier  bleibende  Rückstand  wird  in  min- 
destens 10  Yolnmen  destillirten  Wassers  gelöst  und  kann  nun,  wie  oben 
beschrieben,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden.  Die  dort  angezeigten 
Gresichtspunkte  sind,  mit  Ausschluss  der  auf  organische  Beimengungen 
bezuglichen,  auch  hier  maassgebend.  Wenn  einzelne  Chemiker  die  Be- 
fürchtung laut  werden  Hessen,  dass  beim  Eriiitzen  mit  der  conc.  Schwefel- 
saure Arsen  verflüchtigt  werden  könne,  so  hat  Fresenius  dai^ethan*), 
dass  dieselbe  ungerechtfertigt  ist,  so  lange  nicht  Dämpfe  von  Schwefel- 
saure entweichen. 

Ausser  der  Meth.  I,  XI  und  XII  lässt  sich  für  den  Nachweis  des 
Arsens  noch  die  Meth.  Vn,  namentlich  in  der  von  Liebig,  Ludwig  und 
Kaiser  au%estellten  Form  empfehlen.  Schneider  hat  mit  ihr  in  einigen 
FäUen  noch  Arsen  constatiren  können,  wo  die  Meth.  I  den  Dienst  ver*- 
sagte.  Das  salzsaure  Destillat  kann,  nachdem  es  genügend  mit  Wasser 
verdünnt  worden,  direkt  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden. 

§.  355.  Die  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  liefert  uns 
in  allen  Fällen  einen  blassgelben  bis  citronengelben  Nieder- 
schlag, der  Dreifach-Schwefelarsen  und  Schwefel  enthält  und  der 
auch  (Meth.  I)  mehr  oder  minder  verunreinigt  sein  kann  mit  schwefel- 
haltigen organischen  Stoffen  von  unbekannter  Zusammensetzung.  Wäre 
Zinn  oder  Kadmium  zugegen  gewesen,  so  würden  auch  diese  als  gelbe 
Niederschläge  gefallt  sein.  Namentlich  unsicher  machen  der  mitgeföUte 
Schwefel  und  die  ihn  begleitenden  organischen  Stoffe  das  TJrtheü,  da  sie 
oft  mit  einer  Farbe  präcipitui;  werden,  die  der  des  Schwefelarsens  täu- 
schend ähnlich  ist. 

§.  366.  Um  den  Zeitverlust  zu  vermeiden,  welcher  bei  der  Fällung 
mit  Schwrfelwasserstoff  dann  unumgänglich,  wenn  man  sicher  sein  will, 
dass  nicht  Spuren  von  Arsen  sich  der  Beobachtung  entziehen,  haben 
Wöhler  (a.  a.  0.)  und  später  Fresenius  und  Babo  (a.  a.  0.)  empfohlen, 
vor  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  die  Arsensäure 
zu  arseniger  Säure  zu  reduciren.  Die  genannten  Autoren  brachten 
zu  diesem  Zweck  schweflige  Säure  in  Vorschlag,  die  man  am  besten  im 
Gaszustände^),  oder,  wo  viel  freie  Säure  in  der  Flüssigkeit  zugegen  ist 
und  eine  Vermehrung  der  in  der  Flüssigkeit  vorhandenen  Salze  nicht 
schädlich  werden  kann,  durch  saures  schwefligsaures  Natron  einfuhrt. 


1)  Will  man  dieäen  Versiush  machen,  und  so  den  Eest  der  Säuren,  soweit 
es  überhaupt  möglich,  entfernen,  so  muss  man,  um  das  Springen  des  Gefaises  zu 
vermeiden,  ein  möglichst  dünnes  Schälchen  aus  achtem  Porzellan  anwenden. 
Man  setzt  es  vor  dem  Wasserzusatz,  um  keinen  Verlust  durch  Verspritzen  zu 
haben,  in  ein  grösseres  Becherglas. 

2)  Ztscbr.  f.  anal.  Chem.   Bd.  6,  p.  200. 

^  Da  gleichzeitige  Gegenwart  von  Kohlensäure  «nicht  schadet,  so  rathe  ich, 
die  schweflige  Säure  aus  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  durch  Erhitzung  mit 
Holzkohlen  darzustellen.  Selbstverständlich  muss  das  Gas  durch  Wasser  ge- 
waschen werden 
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Jedenfalls  ist  es  auch  hier  rathsam,  schon  vor  der  Einwirkung  der  schwe- 
fligen Säure  alles  freie  Chlor  und  seine  Oxyde,  ebenso  die  Salpetersaure 
und  salpetrige  Säure  möglichst  zu  entfernen  und  das  Einleiten  der  Säure, 
wenn  man  sie  im  Gaszustande  anwendet,  so  lange  fortzusetzen,  bis  die 
Flüssigkeit  gesättigt  ist.  Später  muss  allerdings  vor  dem  Ein- 
leiten des  Schwefelwasserstoffs  die  schweflige  Säure  durch 
Erhitzen  möglichst  vollständig  wieder  ausgeschieden  werden, 
weil  sonst  durch  die  gegenseitige  Zersetzung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  schwefliger  Säure  eine  grosse  Menge  des 
ersteren  unwirksam  gemacht  und  im  Niederschlage .  viel 
Schwefel  angehäuft  wird.  Da  die  arsenige  Säure  leicht  und 
schnell  durch  Schwefelwasserstoff  als  dreifach  Schwefelarsen  prä- 
<5ipitirt  wird,  so  kann  man,  nachdem  die  .Flüssigkeit  vollständig  mit 
ersterem  gesättigt  ist,  nach  kurzer  Zeit  filtriren.  Dieses  Schwefel- 
arsen hat  eine  mehr  gesättigt,  schön  citronengelbe  Farbe. 
Uebrigens  ist,  wenn  man  nur  die  gehörige  Zeit  anwenden  kann,  eine 
Behandlung  mit  schwefliger  Säure  in  den  wenigsten  Fällen  direkt  zu 
verlangen.  Empfehlenswerth  dürfl;e  sie  dort  sein,  wo  sich  in  der  Flüssigkeit 
viel  Eisenoxyd  befindet  (etwa  aus  Kirchhofserden  herrührend  oder  als 
Antidot  —  Eisenoxydhydrat  —  angewendet).  Bekanntlich  zersetzt  sich 
Eisenoxyd  mit  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung  zu  Eisenoxydul,  Wasser 
und  Schwefel.  Letzterer  Process  beansprucht  in  solchen  Fällen  oft  sehr 
grosse  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  und  verunreinigt  das  endlich  fal- 
lende Schwefelarsen  mit  sehr  grossen  Mengen  freien  Schwefels.  Kochen 
mit  schwefliger  Säure  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  verwandelt  das  Eisen- 
oxyd in  Oxydul  und  es  fällt  somit  die  Quelle  für  den  freien  Schwefel  fort. 

§.  357.  Wir  woUen  hier  zunächst  den  Fall  besonders  ins  Auge  iiassen, 
dass  der  durch  Schwefelwasserstoff  entstandene  Niederschlag  von  metal- 
lischen Verbindungen  nur  Schwefelarsen  enthalte.  Es  sind  hier  folgende 
Aufgaben  zu  erfüllen: 

1)  Das  Sulfuret  soll  wiederum  zu  einer  löslichen  Verbindung  des 
Arsens  umgewandelt  werden, 

.    2)  der  mitgefällte  Schwefel  und  die  begleitenden  organischen  Stoffe 
soUen  möglichst  unschädlich  gemacht  werden. 

Beide  Aufgaben  lassen  sich  durch  ein  und  dieselbe  Operation  aus- 
führen, die  im  Wesentlichen  auf  eine  Oxydation  herauskommt,  bei  der  als 
oxydirende  Substanz  Salpetersäure  angewendet  wird.  Man  hat,  um  den 
beabsichtigten  Zweck  zu  erreichen,  zwei  verschiedene  Wege  eingeschlagen. 

A.  Oxydation  durch  Verpuffen.  Der  Niederschlag  .auf  dem 
Filter  wird  genügend  ausgewaschen.  Der  Bückstand,  den  man  möglichst 
voUständig  vom  Filter  abschabt  oder  besser  in  Aetzammoniak  löst,  wird 
mit  etwas  kohlensaurem  Natron  (etwa  gleiche  Theile)  und  etwa  dem  dop- 
pelten Gewichte  an  salpetersaurem  Natron  gemengt  und  dann  getrocknet, 
das  trockene  Gemenge  in  einem  Porzellantiegel,  wie  in  Meth.  XI  (§.  339) 
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beschrieben,  verpufft.  Oder  besser,  man  übergiesst  den  Niederschlag  in 
einer  Porzellanschale  mit  stärkster  Salpetersaure,  dampft  zur  Trockne  ab, 
benetzt  aufs  Neue  mit  Salpetersäure,  verdampft  wieder  und  wiederholt 
diese  Operationen,  bis  ein  hellgelb  geförbter  Rückstand  bleibt,  den  man 
mit  Aetznatron  neutralisirt,  dann  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem 
Natron  mengt  und  verpufft^).  In  allen  Fällen  muss  später  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  die  Salpeter-  und  salpetrige  Säure  fortgeschafft 
weiden  (cfr.  §.  354). 

B.  Oxydation  auf  nassem  Wege.  Vortheilhaft  ist  es,  namentlich 
wenn  nur  sehr  kleine  Mengen  des  Niederschlages  zur  Verfugung  stehen, 
oder  wenn  man  auch  noch  auf  andere  Metalle  untersuchen  wül,  den  nicht 
getrockneten  Eückstand  auf  dem  Filter  mit  Aetzammoniakflüssigkeit  zu 
behandeln.  Die  Sulfurete  des  Arsens,  ein  Theil  der  organischen  Stoffe  und 
des  freien  Schwefels  lösen  sich  in  dieser  Flüssigkeit  ^  (während  die  grösseren 
Mengen  des  Antimon-,  Quecksilber-  und  KupfersuKuretes,  sowie  das  Zinn-, 
Gold-,  Süber-,  Blei-  und  Wismuthsulfnret,  falls  sie  zugegen,  ungelöst 
bleiben).  Die  braune  Flüssigkeit  wird  mit  reiner  Schwefelsäure  unter  Um- 
rühren neutralisirt,  dann  noch  ein  TJeberschuss  letzterer  Säure  (etwa  das 
Zweifache  der  bereits  verbrauchten  Säuremenge)  zugesetzt  und  in  einer  Por- 
zellanschale erhitzt,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  unter  Umrühren  einige  Ctgr. 
gepulverten  salpetersauren  Natrons  zumischt.  Das  Erhitzen  wird  so  lange 
fortgesetzt,  bis  [Alles  gelöst  worden  und  bis  eine  Zeit  lang  Temperatur 
von  mindestens  170^  geherrscht  hat,  während  die  Flüssigkeit  auch  nach 
solchem  Erhitzen  farblos  oder  hellgelbUch  geblieben.  Im  Ganzen  gelten 
auch  hier  dieselben  Gesichtspunkte,  die  schon  früher  angedeutet  worden 
sind,  und  soll  auch  hier  namentlich  möglichst  wenig  Salpetersäure  in  der 
Lösung  bleiben^).  Fresenius  (a.  a.  0.)  lässt  die  Oxydation  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  jSchwefelsäure  ausführen.    Die  Salpetersäure  muss  in 


^)  Auch  hier  kann  man,  nachdem  man  mit  Aetznatron  neutralisirt  hat  (ohne 
weiter  kohlensaures  Natron  zuzufügen),  mit  salpetersaurem  Ammoniak  verpuffen. 

^)  Man  kann  entweder  direkt  das  Filter  mit  Aetzammoniakflüssigkeit  füllen, 
die  abgelaufene  Flüssigkeit  ein  bis  zwei  Mal  auf  das  Filter  zurückgiessen,  und 
endlich,  nachdem  wieder  völlig  abgelaufen,  mit  Wasser  ein  bis  zwei  Mal  nach- 
waschen, oder  (wenn  es  nicht  darauf  ankommt,  dass  ein  Theil  der  unlöslichen 
Substanzen  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt)  das  vom  Trichter  genommene 
Filter  in  einer  Porzellanschale  ausbreiten  und  nun  mit  Ammoniakflüssigkeit 
abspülen.  —  Will  man  vermeiden,  dass  sich  Spuren  von  Kupfer  und  anderen 
Metallen  mit  lösen,  so  ersetze  man  das  Ammoniak  durch  Kalilösung  (vergl. 
Wiggers  in  Canstatt's  Jahresbericht  f.  Pharm.,    Jahrg.  1864,  p.  165. 

3)  Vergl.  Meyer  in  Anal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  66,  p.  237.  Bei  der  späteren 
Untersuchung,  namentlich  nach  der  Methode  von  Marsh,  dürften  allerdings  kleine 
Mengen  von  Salpetersäure  meistens  nicht  schaden,  indessen  ist  es  doch,  besonders 
wenn  nur  geringe  Mengen  von  Arsen  zu  erwarten  sind,  zu  empfehlen,  die  Ent- 
fernung von  Salpetersäure  nicht  zu  unterlassen.  Ich  will  in  Bezug  auf  diesen 
Gegenstand  auf  eine  Polemik,  die  zwischen  Fresenius  und  Bieckher  Statt  gehabt, 
verweisen.    Vergl.  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.   Jahrg.  2,  p.  389. 
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der  That  concentrirt  sein,  weil  sonst  der  Schwefel  leidit  zu  grosseren 
Massen  zusammenschmilzt^  die  der  Oxydation  lange  Zeit  widerstehen. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  vorbereitete  Flüsagkeit  kann 
direkt  zu  Yersachen  im  Marsh'schen  Apparate,  ebenso  zur  Ermittelung 
des  Arsens  nach  dem  Verfahren  von  Beinsch  benutzt  werden. 

Ich  glaube,  dass  diese  Meüioden  dem  Bedürfnisse  vorläufig  voll^ 
genügen.  Nur  der  Vollständigkeit  w^en  will  ich  hier  noch  bemerken, 
dass  man  auch  vorgeschlagen,  den  Niederschlag  von  Schwefelarsen  nach 
dem  Lösen  in  Kalilauge  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Kupferoxjd  zu 
arsensaurem  Kali  zu  oxydiren.  Die  hier  erhaltene  Lösung  kann  übrigens, 
nachdem  man  das  Schwefelkupfer  abfiltrirt  hat,  direkt  in  den  Marsh'schen 
Apparat  gebracht  werden. 

§.  358.  Um  das  Arsen  weiter  zu  constatiren,  bedient  man 
sich  folgender  Methoden: 

L    Ermittelung  des  Arsens  nach  der  Methode  von  Marsh. 

Ich  gebe  diese  Methode  nicht  in  der  ursprünglichen  Form,. sondern 
§0,  wie  dieselbe  anmahlig  ausgebildet  worden  ist  und  mit  den  Cautelen, 
die  man  augenblicklich  für  dieselbe  als  unerlässlich  erkannt  hat. 

Die  Methode  beabsichtigt,  das  Arsen  in  Substanz  vorzufahren;  sie 
beruht  auf  folgenden  Principien: 

1)  In  Flüssigkeiten,  welche  das  Arsen  als  Arsensaure,  arsenige  Säure 
oder  in  Form  der  löslichen  Salze  dieser  Säuren  enthalten,  wird  durch 
Wasserstoff  im  statu  nascendi  das  Oxyd  des  Arsens  zu  Arsai  reducirt. 

2)  Wasserstoff  und  Arsen,  wenn  beide  im  statu  nascendi  auf  ein- 
ander wirken,  verbinden  sich  zu  gasformigem  oder  festem  Arsenwasserstoff; 
es  entweicht  ein  beträchtlicher  Theil  als  gasformiger  Arsenwasserstoff  ^). 


^)  Man  kann  das  Zink  vor  dem  Zumischen  der  arsenhaltigen  Flüssigkeit 
platiniren  oder  versilhern,  d.  h.  mit  einem  schwachen  Ueberzuge  von  metallischem 
Platin  versehen  und  man  wird  dadurch  eine  sehr  beschleunigte  Gasentwicklung 
und,  nach  Bernstein,  eine  fast  völlige  Verflüchtigung  des  Arsens  als  Arsen- 
wasserstoff erreichen.  (Das  Zink  wird  mit  verd.  Säure  Übergossen,  der  einige 
Tropfen  Platinchlorid-  oder  Silbernitratlösung  zugesetzt  sind.  Nach  Beginn 
stürmischer  Gasentwickelung  wird  die  Säure  entfernt  und  das  Zink  mit  Wasser 
abgewaschen).  Leitet  man  das  Gasgemenge,  welches  mit  so  vorbereitetem  Zink 
im  Marsh'schen  Apparate  entsteht,  in  eine  Lösung  von  Silber nitrat  (1:6),  so 
wird  Silber  geföUt  und  das  Arsen  findet  sich  als  arsenige  Säure  in  der  über- 
stehenden Flüssigkeit,  aus  der  es  als  Schwefelarsen  gefällt,  oder  mit  Chamaeleon 
titrirt  werden  kann.  Es  ist  zu  empfehlen,  die  Arsen  haltende  Lösung  nach  und 
nach  in  kleinen  Portionen  in  den  Apparat  zu  bringen  und  versilbertes  Zink 
anzuwenden.  Unterlässt  man  diese  Yorsichtsmaassregeln,  so  erhält  man  lange 
nicht  alles  Arsen  und  die  quant.  Best,  wird,  wie  ich  früher  und  dann  auch 
Draper  bewiesen,  ungenau.  Niemals  darf  man,  nachdem  schon  die  Arsenwasser- 
Stoffentwickelung  im  (jkinge  ist,  noch  Platinohlorid  zusetzen.  Bernstein  „lieber 
Arsenwasserstoffgas"  Diss.  Rostock  1870,  hat  gefanden,  dass  dann  durch  Fällung 
von  Platinarsen  bis  50%  des  vorhandenen  Arsens  verloren  werden  können. 
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3)  Gasförm^r  Arsenwasseretoff  wird,  wenn  er  durch  eine  (an  einer 
Stelle)  glühende  Glasröhre  gleitet  wird,  zersetzt,  metallisches  Äisen  legt 
sich  an  die  kälteren  Theile  des  Kohres  als  spiegelnder  glänzender  Ueberzug. 
Ein  Gemei^  von  Arsenwasserstoff  und  Wasserski  an  der  Luft  entzündet, 
verbrennt  zu  Wasser  und  Arsen,  welches  letztere  erst,  nachdem  aller  Wasser- 
stoff oxydirt,  zu  areeniger  Säure  verbrannt  wird.  Wird  letztere  Oiy- 
dation  durch  Abkühlung,  etwa  durch  eine  in  die  Flamme  gebrachte  Poizel- 
lanpktte  gehindert,  so  kann  auch  hier  ein  Beschlag  von  metallischem 
Aisen  erzielt  werden. 

Folgendes  sind  die  Einzelheiten  des  Versuches.  Als  Quelle  des  Wasser- 

stoEfe  dient  chemisch  reines  Zink  (ßonsan  and  Draper  empfehlen  Magne- 

ämn)  und  verdünnte  Schwefelsäure  (1 : 8).    Man  bringt  dieselben  in  eine 

ziemlich  geräumige  Flasche  {Fig.  8a),  die  höchstens  zu  einem  Drittel 

Fi((.  8. 


davon  angefüllt  wird  und  die  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Korke 
versehen  ist.  Durch  letzteren  geht  ein  Trichterrohr  zum  Nachgiessen  der 
Säure  und  der  zu  imtersuchenden  FlüsBigkeit,  sowie  ein  zweites,  knieför- 
mig  gebogenes  Bohr  b,  welches  man  passend  entweder  iinterhalb  der 
kmeßrmigen  Bi^ui^  oder  hinter  derselben  ein-  bis  zweimal  kugelffirmig 
erwdtert.  Das  andere  Ende  d^  knieförmigen  Eohres  ist  luftdicht  in  einem 
Chlorcaleiumröhrcheu  c  befestigt,  welches  den  Zweck  hat,  das  entwickelt« 
Ga^emenge  zu  entwässern.  Man  kann  als  solches  entweder  ein  Tlionnig 
gebogenes  Eohr  nehmen  oder  die  gewöhnlich  in  der  organischen  Analyse 
gebräuchlichen  Chlorcaloiumröhren ,  hat  auch  wohl  besonders  zu  diesem 
Zweck  coustmirte  Apparate,  bei  denen  die  TJ-ßöhre  auf  der  emen  Seite 
verjüngt,  der  verjüi^  Theil  knicförmig  gebc^n  und  in  ein  bis  zwei 
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Kugeln  ausgeblasen  ist.  Mit  conc.  Schwefelsäure  darf  man  das  Gas  nicht 
entwässern,  weü  es  durch  sie  zersetzt  wird.    Otto  liess  das  Chlorcalcium- 
rohr  nur  in  der  hinteren  Hälfte  mit  Chlorcaleium,  in  der  vorderen  Hälfte     li 
mit  Aetzkali  in  Stücken  fallen.    Er  beabsichtigte,  durch  das  Kali  die  Mt 
fortgerissene  Schwefelsäure  zu  neutraüsiren,  die  sonst,  auf  das  Chlorcaleium 
einwirkend,  Salzsäure  liefern  würde  und  zum  Entstehen  von  Chloiarseu 
Veranlassung  bieten  könnte.  Ich  möchte  dieser  Maassregel  noch  aus  einem 
anderen  Grunde  das  Wort  reden,  um  nämlich  entstandenen  Schwefel- 
wasserstoff zu  binden  ^),  und  zwar  wünsche  ich  diesen  Stoff  schon  deshalb 
fernzuhalten,  weil  er  die  so  sehr  genaue  Probe  mit  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd,  von  der  weiter  unten  die  Eede  sein  soll,  trügerisch  macht.   Leider 
ist  aber  nur  dort  diese  Anwendung  von  Aetzkali  zulässig,  wo  man  ächei 
ist,  dass  kein  Antimon  vorhanden  (vergl.  Antimon)  oder  wo  man  Arsen- 
wasserstoflf  allein  constatiren  will.    Antimonwasserstoflf  wird  durch  festes 
Kali  völlig  zerlegt,  Arsenwasserstoflf  bleibt  auch  bei  Gegenwart  des  An- 
timonhydrüres  von  KaJi  unzersetzt.  —  An  der  anderen  Seite  des  ChioT- 
calciumrohres  befestigt  man  ein  etwa  ^/2  —  ^1^,  Meter  langes  Glasrohr  d 
aus  bleifreiem,  möglichst  schwer  schmelzbarem  Glase,  5 — 7  MüHmetei 
im  Lichten  und  1^2  Millimeter  dick  im  Glase  (Fig.  9).    Dieses  Eohr  ist 
Fig.  9.   dazu  bestimmt,  das  Gasgemisch  so  weit  zu  erhitzen,  dass  der 
Arsenwasserstoff  zersetzt  wird.    Es  muss  genügend  unterstützt 
werden,  damit  es  sich  beim  Erhitzen  nicht  biegt.     An  seinem 
äussersten  Ende  wird  es  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen.    Otto 
lässt  das  Rohr  unmittelbar  hinter  der  Stelle,  die  er  erhitzen  will,  also 
dort,  wo  sich  das  reducirte  Arsen  anlagern  soll,  vorher  verengen  (Fig.  10), 

Fig.  10. 
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und  Draper  an  der  verengten  Stelle  ein  Bündel  von   10 — 12  Platin- 
drähten einschieben.     Das  Erhitzen   geschieht   mit  einer  Argand'schen 
Weingeistlampe,  oder,  wo  man  Leuchtgas  zur  Verfügung  hat',    mittelst 
des  Bunsen'schen  Brenners.    Die  Eöhre  muss  an  der  erhitzten  Stelle 
deutlich  roth^lühend  sein.    Die  Zusammenstellung  des  ganzen  Apparates 
ist  aus  Fig.  8  ersichtlich.    Die  weitere  Ausführung  des  Versuches  bietet 
keine  Schwierigkeiten.    Man  hat  sich,  wie  schon  früher  gesagt,  zu  über- 
zeugen, dass  Zink  und  Schwefelsäure  rein  sind,  was  dadurch   geschieht, 
dass  man  mindestens  eiue  halbe  Stunde  lang  Wasserstoff  entwickelt  und 
durch  die  erhitzte  Eöhre  leitet  und  erst  dann  in  die  Flasche   die  auf 


1)  Wie  Kolbe  nachgewiesen  hat,  wird,  wenn  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Zink  eine  Temperatur  über  30  o  C.  eintritt,  ein  Theil  der  Schwefelsäure 
zu  Schwefelwasserstoff  reducirt.    (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  119,   p.   114.') 
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Arsen  zu  untersuchende  Substanz  bringt,  wenn  man  nach  Verlauf  dieser 
Zeit  in  der  Eöhre  keinen  dunklen  Anflug  von  Arsen  findet.  Dass  die 
Bohre  erst  dann  erhitzt  werden  darf,  wenn  man  sicher  sein  kann,  dass 
durch  das  entstandene  WasserstoflFgas  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem 
Apparate  ausgetrieben,  brauche  ich  wohl  kaum  zu  sagen.  Die  Gemische 
von  Wasserstoff  und  atmosphärischer  Luft,  welche  zuerst  aus  dem  Apparate 
treten,  kann  man  benutzen,  um  mittelst  schwefelsauren  Silberoxydes  auf 
Abwesenheit  oder  Anwesenheit  von  Arsen  zu  prüfen  (vergl.  weiter  unten). 

Je  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Menge  vorhan- 
denen Arsens  wird  schneller  oder  langsamer  der  Anflug  von 
Arsen  entstehen.  Erst  wenn  man  nach  stundenlangem  Durch- 
leiten von  Gas  durch  die  glühende  Eöhre  keinen  Anflug  er- 
halten hat,  darf  man  sicher  sein,  dass  kein  Arsen  anwesend. 
Um  bei  längerem  Durchleiten  über  einen  gleichmässigen  Gasstrom  ver- 
fügen zu  können,  räth  Verrykens  —  und  ich  stimme  ihm  bei  —  in 
die  Entwickelungsflasche  ein  drittes  Glasrohr  einzusetzen,  durch  das 
man  nöthigenfaUs  aus  einem  Gasometer  reines  Wasserstoffgas  eintreten 
lassen  kann. 

In  den  meisten  Fällen,  wo  man  in  der  That  mit  einer  Arsenvergiftung 
zu  thun  hat,  wird  es  eines  so  lange  fortgesetzten  Durchleitens  allerdings 
nicht  bedürfen.  Man  darf  aber  nicht  unterlassen,  zu  einzelnen  Controle- 
versuchen  auf  mehreren  verschiedenen  Stellen  des  Glasrohres  einen 
Arsenbeschlag  hervorzubringen.  Um  dies  zu  ermöglichen,  muss  das  Bohr 
die  vorher  angegebene  Länge  haben.  Auch  kann  man  versuchen,  durch 
Entzünden  des  nicht  vorher  (im  Bohre)  erwärmt  gewesenen  Gases  und 
Einbringen  einer  kalten  PorzeUanplatte  in  die  Flamme  einen  Arsenbeschlag 
zu  erzeugen. 

Man  bedient  sich  zu  letzterem  Zweck  passend  einer  Platte  von  un- 
glasirtem  Porzellan  (Bisquit),  wo  diese  fehlt,  kann  man  auch  die  innere 
Flache  einer  Porzellanschale,  eines  Tiegeldeckels  etc.  benutzen^).  Das 
Hervorrufen  solcher  Arsenspiegel  erfordert  einige  TJebung,  namentlich  wo 
geringe  Mengen  von  Arsen  vorhanden  sind  (bei  sehr  kleinen  Quantitäten 
bleibt  die  Beaction  aus,  ohne  dass  man  daraus  bestimmt  auf  Abwesenheit 
von  Arsen  schliessen  dürfte).  Das  Gas  darf  nicht  aus  zu  enger  Oeflfuung 
und  in  zu  starkem  Strome  austreten.  Die  Platte  wird  etwa  in  die  Mitte 
der  Flamme  gebracht.  Ein  und  dieselbe  Stelle  der  Platte  darf  in  der 
Flamme  nicht  zu  lange  Zeit  bleiben,  da  sonst  die  Temperatur  so  weit 
steigen  kann,  dass  sich  das  abgelagerte  Arsen  wieder  verflüchtigt.  Vor 
allen  Dingen,  wenn  der  Versuch  nicht  ganz  roh  angestellt  wird,  ist  auch 
hier  ein  Trocknen  des  zu  entzündenden  Gases  über  Chlorcalcium  uner- 
lässlich.  Bathsam  ist  es,  wenn  sich  auf  diese  Weise  Arsenflecken  erzielen 
lassen,  von  denselben  auf  verschiedenen  Platten  Proben  hervorzubringen, 
damit  man  für  spätere  Identitätsreactionen  genügend  Material  hat  und 


1)  Unächtes  Porzellan  ist  nicht  statthaft. 

Dragendorff,  Ermittl.  vou  Giften.    2.  Aafl.  22 
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auch  einige  derselben  übrig  behält,  die  man  als  Corpus  delicti  der 
Behöide  abliefert. 

Die  hier  beschriebene  Nachweiaung  genü^  nicht  zum  Beweise,  dass 
in  der  That  Arsen  vorhanden  sei.  Auch  Antimon  würde  xmter  ähnlichen 
Umständen  als  schwarzer  Beschlt^  abgeschieden  weiden.  "Wir  werden 
bald  näher  auf  die  Fr^  eingehen,  wie  weiter  bewiesen  werden  könne, 
dass  der  Beschlag  in  der  That  Arsen  sei  (§.  359). 

Zuvörderst  muss  noch  einher  Vorsiehtsmassr^ehi  gedacht  werden, 
die  für  diese  Kachweisungsmethode  beacbtenswerth  sind. 

Bis  mnss  entschieden  davor  gewarnt  werden,  falls  einmal  wegen  Mai^l 
an  Säure  die  Wasserstoffentwickelui^  schwächer  werden  soUte,  concenbrirte 
Sohwefelsänre  in  den  Apparat  zu  brir^n,  von  Anfang  an  muss  eine 
verdünnte  und  bereits  völlig  erkaltete  Schwefelsäure  (1  :  8) 
bBuutzt  und  auch  später  Säure  von  derselben  Stärke  nach- 
gegossen werden.  Nimmt  die  Fltlssigkeit  allmählig  einen  grösseren 
Baum  der  Flasche  ein,  so  muss  der  Inhalt  in  passenden  Zwischenräumen, 
namentlich  vor  Zusatz  der  auf  Arsen  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  theilweise 
entleert  werden.  Gegenwart  von  Verbindungen  einzelner  Metalle  (Queck- 
silber) verhindert  die  Bntwickelui^  von  Arsenwasserstoff,  Andere  Metalle 
(Wismnth)  müssen  wenigstens  durch  den  Wasserstoff  aus  ihren  hier  vor- 
handenen Verbindimgen  reducirt  werden,  bevor  ArsenwasaerstofF  entsteht 
Schon  'vorher  habe  ich  femer  erwähnt,  dass  wo  mf^hch  in  der  Flüssig- 
keit keine  Salpetersäure,  keine  salpetrige  Säure  vorhanden  sein  darf,  und 
dass  Anwesenheit  von  Chlor  und  seinen  Oxyden  ebenso  wie  die  der  Salz- 
säure und  der  Chloride '^)  vermieden  werden  muss.  Auch  die  schweflige 
Säure,  Sulfurete,  Schwefelwasserstoff  und  endlich  besonders  eüizelne  or- 
ganische Stoffe  können  von  grossem  Nachtheil  sein.  Allerdings  hat  aber 
auch  Blondlot  bewiesen,  dass  emzelne  der  letzteren,  z.  B.  Zucker,  der 
Bildui^  von  festem  Araenwasaerstoff  entgegenwirken.  Blondlot  räth,  falls 
kleine  Meißen  von  Salpetersäure  zugegen  wären,  ihren  Einfluss  durch 
Znsatz  von  ein  paar  Tropfen  einer  Candiszuckerlösm^  zu  paralyaiien. 

Hat  man  eine  arsenhaltige  Flüss^keit,  so  erkennt  man  das  oft  schon 
beim  Eintragen  derselben  in  die  Entwickelui^sflasche,  da  dann  meist  ein 
sehr  heftiges  Aufechäumen  eintritt,  welches  bis  zum  Uebersteigen  der 
Flüssigkeit  kommen  kann.   Wenn  man,  um  das  Aufechäumen  zu  hindern, 

lüsaigkeit  nach  dem  Zeratöreo  mit  ohloTaaurem  Kali  und 
>ie  der  Beliondlung  mit  SchwefelwaaseTatoff  zu  nnterwerfeu, 
e  prüfen,  ao  möchte  ich  dringend  empfehlen,  vorher  durch 
ifelaanre   alle  Chlorverhio dangen   zn  zersetzen.     Letztere» 

ebenfalls  lo  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  Temperatur 

mau  wird  auch  hier,  um  die  letzte  Quantität  organUeher 
von   Zeit  zu   Zeit  etwas   gepulverten   Salpeter   zusetzen 

Möglichkeit,  dasa  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  Zink- 
3rde    nud    die    daraas    entspringenden  Naohtheile   aiete 

f.  Pharm.,  Bd.  70,  p.  14, 
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nur  einige  Tropfen  Alkohol  in  die  Flüssigkeit  zu  giessen  braucht,  so  will 
ich  doch  ein  solches  Ver&hren  nicht  empfohlen  haben.  Sehr  gute  Dienste 
leistet  auch  der  von  ßöllig^)  vorgeschlagene  Gasentwickelungsapparat 
(Fig.  14  u.  15)^,  bei  dem  man  aber  die  trockenflasche  h  durch  ein  Chlor- 
calciumrohr  und  die  Keductionsröhre  k  durch  die  in  Fig.  10  abgebildete 
Eöhre  ersetzt;  das  äusserste  Ende  der  letzteren  kann  mit  einer  Platinspitze 
versehen  s6in  (etwa  der  Spitze  eines  Löthrohres).  (Vei^l.  auch  unter  Ar- 
tikel Phosphor.)  Selbstverständlich  ist  hier  in  die  Flasche  a  Zink  und 
Schwefelsäure  und  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  zu  bringen. 

Die  Platinspitze  ist  allerdings  zunächst  für  die'  Ermittelung  des 
Phosphors  (vergl.  dort)  berechnet,  ist  indessen  auch  hier  empfehlenswerth, 
da  das  Arsenwasserstoffgas  mit  blauweisser  Flamme  brennt,  eine  Keaction, 
■die  aber  für  gewöhnlich  nur  so  lange  dauert,  als  nicht  an  der  Austritts- 
oflBaung  des  Glases  die  Temperatur  so  hoch  gestiegen,  dass  Natron  ver- 
flüchtigt wird.  Meistens  wird  dieser  Moment,  der  sich  durch  Auftreten 
•der  gelben  Natronfärbung  in  der  Flamme  kennzeichnet,  schon  nach  we- 
nigen Secunden  eingetreten  sein,  wenn  das  Gas  nicht  aus  einer  Platin- 
spitze tritt.  Auf  die  charakteristische  Färbung  der  Arsenwasserstoffiftamme 
wurde  bereits  1830  von  Wackenroder  aufmerksam  gemacht. 

Die  Grenze  der  Empfindlichkeit  der  Eeaction  im  Marsh'schen  Apparate 
hat  Otto  untersuchen  lassen.  Flüssigkeiten,  die  nur  ^/^qq  Milligramm 
arseniger  Säure  im  CG.  enthielten,  lieferten  bei  Anwendung  von  80  bis 
100  CG.  noch  einen  vollkommen  deutlichen  Beschlag.  Zwenger  (a.  a.  0.) 
giebt  die  Grenze  der  Wahmehmbarkeit  bei  0,1  Milligramm  an^).  Es 
fand  sich,  dass  die  Menge  der  Flüssigkeit,  die  auf  einmal  in  den  Apparat 
kommt,  wesentlich  auf  die  Eeichlichkeit  der  Ent Wickelung  von  Arsen- 
wasserstoff Einfluss  ausübt  (Otto).  Durchaus  muss  die  Flüssigkeit,  in  der 
Ajsen  gesucht  werden  soll,  in  kleinen  Mengen  ganz  allmählig  in  den 
Marsh'schen  Apparat  gelangen^).    (Siehe  Anm.  zu  §.  358,  I,  2.) 

Leitet  man  ein  im  Marsh'schen  Apparate  erhaltenes  Wasserstoffgas  in 
«ine  Lösung  von  Goldchlorid,  so  wird  letzteres  Salz  reducirt,  falls  Arsen- 
-wassertoff  zugegen.  Die  Eeduction  erfolgt  indessen  nur  langsam  und  etwas 
Arsenwasserstoff  entweicht,  wenigstens  nach  meiner  Erfahrung,  unzersetzt. 

Sehr  geringe  Spuren  von  Arsen  können  noch  zum  Nachweise  gelangen, 
irenn  man  das  aus  dem  Marsh'schen  Apparate  tretende  Gas  gegen  ein  mit 
«iner  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  benetztes  Stück  schwedischen 
Filtrirpapieres  treten  lässt,  oder  wenn  man  dasselbe  in  eine  Lösung  von 


1)  Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  2,  p.  34. 

2)  Eine  andere  Form  siehe  bei  Mitscherlich  —  dessen  „Lehrbuch  der  Chemie" 
xind  Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  35,  p.  121,  ferner  Mohr  in  der  Ztschr.  f.  anal.  Chem., 
Bd.  5,  p.  298. 

3)  Andere,  hiervon  ziemlich  differirende  Angaben  macht  z.  B.  Frank  in  der 
Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  5,  p.  201. 

*)  Vergl.  Otto  „Ausführliches  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie".  3.  AuH. 
Braunschweig  —  Vieweg  —  1860  und  Ausmittelung  der  Gifte. 

22* 


340  SpecieUer  Theil.  §.  358. 

schwefelsaurem  Silberoxyd  ^)  leitet.  Es  entsteht  in  ersterem  Falle  ein 
brauner  Flecken  von  reducirtem  Silber,  in  letzterem  scheidet  sich  aus  der 
Fluss^keit  ebenfalls  metallisches  Silber  als  schwarzbrauner  amorpher  Nie- 
derschlag ab,  während  in  der  Flüssigkeit  sich  das,  zu  arseniger  Säure 
oxydirte  Arsen  Torfindet.  Filtrirt  man  das  Silber  ab  und  bringt  zum 
Filtrate  Ammoniak  bis  zur  neutralen  Eeaction,  so  fallt  gelbes  arsenig- 
saures  Silber.  FäUt  man  statt  dessen  den  XJeberschuss  vorhandenen  Silber- 
salzes durch  Chlorwasserstoffsaure,  so  behält  man,  nachdem  man  dieses 
Chlorsilber  ebenfalls  abfiltrirt  hat,  die  arsenige  Säure  im  Fütrate,  die  man 
nun  mit  Schwefelwasserstoff  darthun  kann.  (Siehe  Anm.  zu  §.  358, 1, 2.) 
Ich  glaube,  dass  wenn  bei  Anstellung  dieses  Versuches  keine  Verän- 
derung des  Silbersalzes  erfolgt,  überhaupt  nicht  erwartet  werden  darf, 
dass  Arsen  aufzufinden  ist,  und  ich  unterlasse  deshalb  bei  einer  Unter- 
suchung auf  Arsen  niemals  das  Wasserstoffgasgemenge  (namenthch  so 
lange  es  noch  mit  atmosphärischer  Luft  gemengt  ist  und  doch  nicht  an- 
derweitig ausgenutzt  werden  kann)  auf  ein  mit  Silberlösung  befeuchtetes 
Stück  (schwedisches)  Filtrirpapier  strömen  zu  lassen.  Dagegen  ist  zu  be- 
merken, dass,  wenn  auch  diese  Methode  sehr  geeignet  erscheint,  den  ne- 
gativen Beweis  zu  führen,  dass  kein  Arsen  vorhanden,  dort,  wo  Bräu- 
nung eintritt,  diese  nicht  ohne  Weiteres  genügt,  als  positiver  Beweis 
für  die  Anwesenheit  des  Metalles  zu  dienen.  Hat  man  nicht  dafür  ge- 
sorgt, dass  Schwefelwasserstoff  vollkommen  ausgeschlossen,  so  wird  auch 
dieser  eine  Bräunung  von  Schwefelsüber  veranlassen,  ebenso  könnten,  bei 
nicht  genügender  Zerstörung  von  organischen  Stoffen,  Kohlenwasserstoffe 
u.  dergl.  sie  herbeiführen.  Wichtiger  ist,  dass  auch  Phosphorwasserstoff 
und  Antimonwasserstoff  ähnliche  Färbungen  hervorbringen  und  wenn  bä 
richtigem  Verfahren  auch  ersterer  nicht  vorhanden  sein  kann,  so  ist  doch 
Anwesenheit  des  letzteren  nicht  zu  vermeiden,  sobald  nur  überhaupt  An- 
timon zugegen  war  (und  das  Hydrür  desselben  nicht  vorher  durch  Kali 
fortgenommen  worden). 

Auch  in  Lösungen  von  Quecksilbersilberchlorid  bewirkt  Arsenwasser- 
stoff  einen  Niederschlag. 

An  die  Methode  von  Marsh  schliesst  sich  eine  von  Husson  propo- 
nirte  Modification,  bei  welcher  das  Arsenwasserstoffgemenge  über  ein 
Kömchen  erwärmten  Jods  geleitet  wird.  Es  entsteht  ein  krystallinischer 
Anflug  von  Jodarsen.  Antimonwasserstoff  verhält  sich  dabei  dem  Hydrür 
des  Arsens  analog^. 

Neben  der  Methode  von  Marsh  und  den  mitgetheüten  Erweiterungen 
derselben  werden  noch  folgende  für  die  Ermittelung  von  Arsen  aufgestellte 
Methoden  hie  und  da  benutzt. 


^)  Man  kann  auch  salpetereanres  Silberoxyd  zu  diesem  Zwecke  anwenden, 
doch  scheint  nach  meinen  Erfahrungen  das  schwefelsaure  Salz  den  Vorzug  )zu 
verdienen. 

2)  Compt.  rend.    T.  67,  p.  56. 
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n.    Verfahren  von  Berzelius  mit  den  von  Duflos  und  Hirsch 

eingeführten  Modificationen. 

Das  (unreine)  Schwefelarsen  wird  in  Ammoniakgeist  gelöst,  die  Lösung 
fast  verdunstet,  der  noch  feuchte  Rückstand  mit  entwässertem  kohlensaurem 
Natron  gemengt  (etwa  die  doppelte  Gtewichtsmenge),  die  Mischung  zu 
kleinen  Gylindem  geformt,  die  man  bei  niederer  Temperatur  möglichst 
vollkommen  austrocknet.  Die  Cylinder  werden  später  in  die  Beductions- 
röhre  c  des  beistehend  abgebildeten  Apparates  (Fig.  11)  gebracht  und  dort 

Fig.  11. 
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*der  Einwirkung  eines  Wasserstoflfstromes  ^)  ausgesetzt.  Nachdem  man  vorher 
•durch  vorsichtiges  Erwärmen  alle  Feuchtigkeit  aus  der  Reductionsröhre 
•entfernt  hat,  erhitzt  man  später  mit  einer  Argand'schen  Lampe  und  erhält 
an  den  kälteren  Stellen  einen  Beschlag  von  Arsen.  (Vergl.  Fig.  12.  — 
•d — e  Stelle,  an  der  der  Cylinder  erhitzt  wird,  c — h  Beschlag.)    Eine 

Fig.  12. 


Erklärung  dieses  Vorganges  ist  von  H.  Rose  gegeben  ^.  Auch  hiebei  wird 
Arsen  in  Substanz  als  Anflug  erhalten.   Die  Methode  muss  im  Vergleich 

^)  Um  sicher  zu  sein,  dass  der  Wasserstoff  rein  sei,  soll  derselbe  nach  Duflos 
und  Hirsch  durch  ein  Bohr  a  geleitet  werden»  in  dem  sich  mit  Sublimatlösung 
getränkte  Baumwolle  (besser,  wie  ich  glaubte,  statt  letzterer  Bimsteinstücke  und 
statt  ersterer  Lösung  eine  Solution  von  schwefelsaurem  Silberoxyd)  befindet. 
Selbstverständlich  muss  das  Gas  durch  späteres  Durchleiten  durch  ein  Chlor- 
calciumröhrchen  b  wieder  getrocknet  werden.  In  die  zweite  Hälfte  des  letzteren 
^ann  man  festes  Aetzkali  bringen.  Die  Eeductionsröhre  c  fertigt  iman  aus  einem 
Stück  einer  Verbrennungsröhre,  wie  dieselben  bei  der  organischen  Elementar- 
analyse gebraucht  werden.  Selbstverständlich  könnte  man  zur  Entwickelung  von 
ÜVasserstoff  auch  eine  Modification  des  in  Fig.  14  und  15  abgebildeten  Röllig'- 
fichen  Apparates  vorräthig  halten  oder  dasselbe  einem  Gasometer  entnehmen. 

2)  Poggendorff  AnnaL    Bd.  90,  p.  565. 
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mit  der  vorigen  einfacher  erscheinen,  ist  indessen  noch  weniger  als  diese' 
frei  von  Fehlerquellen.  Einmal  verflüchtigt  sich  stets  ein  Theil  des  Arsens 
mit  dem  Wasserstoffgase,  dann  aber  giebt  das  Gemenge  beim  Erhitzen  im 
Wasserstoffstrome,  wie  H.  Böse  (a.  a.  0.)  nachgewiesen,  nicht  alles  Arsen 
ab  und  endlich  würde  sich  auch  hier  Antimon  dem  Arsen  gleich  verhalten. 
Ein  Vortheil  dieser  Methode  bestände  allenfalls  darin,  dass  man  für  die 
Wasserstoffentwickelung  nicht  mit  so  grosser  Aengsthchkeit  arsenfreie  Ma- 
terialien zu  schaffen  braucht,  weil  man  Mittel  hat,  das  Gas,  bevor  es  ein- 
wirkt, völlig  von  Arsen  zu  befreien.  Duflos  und  Hirsch  (a.  a.  0.)  haben 
den  Verlust,  der  aus  der  nicht  eintretenden  Verflüchtigung  desjenigen 
Antheües  vom  Arsen  entsteht,  welcher  als  Schwefelarsen-Schwefelnatrimn 
in  der  .Mischung  vorhanden  ist,  dadurch  zu  umgehen  gesucht,  dass  sie 
das  Schwefelarsen  vorher  mit  concentrirter  Salpetersaure  zu  Arsensäure 
oxydrrten,  diese  mit  Kali  (oder  Natron)  neutraüsirten,  den  Rückstand 
mit  dem  Sechsfachen  verkohlten  Weinsteins  mengten  und  mit  Hülfe  von 
Wasser  aus  dem  Gemisch  Cylinder  formten,  die,  nachdem  sie  völlig  aus- 
getrocknet waren,  wie  oben  beschrieben,  im  Wasserstoffstrome  erhitzt 
wurden.  Den  Vorwurf,  dass  auch  hier  ein  Theil  des  Arsens  durch  Ver- 
flüchtigung verloren  geht  und  dass  eine  Verwechselung  mit  Antimon  mög- 
lich, theilt  auch  diese  Modtfication  mit  der  vorigen. 

in.  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo^). 

Dasselbe  sucht  das  Arsen  aus  dem  Schwefelarsen  abzuscheiden  und 
zwar  durch  Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  und 
Cyankalium,  bei  Abschluss  von  atmosphärischer  Luft.  Letzterer  wird  er- 
reicht durch  einen  Strom  trockenen  Kohlensäuregases,  den  man  aus  Marmor 
mit  Hülfe  von  Salzsäure  entwickelt  und  über  Chlorcalcium  oder  durch 
Schwefelsäure  trocknet,  dann  durch  die  Eeductionsröhre  leitet.  Zu  dem 
Versuche  empfehlen  die  genannten  Autoren  beistehenden  Apparat  (Fig.  13). 
Das  vollkommen  getrocknete  (reine)  Schwefelarsen,  so  wie  es  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  der  von  organischen  Verunreinigungen  etc.  befreieten  Lösung 
präcipitirt  ist,  wird  mit  12  Theilen  eines  Gemenges  von  3  Theüen  ent- 
wässerten kohlensauren  Natrons  und  1  Theil  Cyankalium  gemischt  und 
in  den  Apparat  C  gebracht.  Man  schüttet  das  Gemenge  auf  einen  rinnen- 
formigen  Streifen  Kartenpapier,  derselbe  wird  dann  in  die  Eeductions- 
röhre geschoben,  dann  die  Eöhre  um  180^  um  ihre  Achse  gedreht  und 
das  Papier  mit  einer  Pincette  entfernt.  Auch  hier  muss  man,  bevor  man 
zur  Eeduction  schreitet,  durch  vorsichtiges  Erhitzen  mit  einer  Weingeist- 
lampe das  Gemenge  und  die  Eeductionsröhre  möglichst  vollständig  von 
Feuchtigkeit  befreien.  Das  spätere  Erhitzen  geschieht  wiederum  mit  einer 
Argand'schen  Weingeistlampe  oder  der  Bunsen'schen  Gasflamme.  Das 
Arsen  scheidet  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Apparates  im  regulini- 


^)  A.  a.  O.    Vergl.  auch  Fresenius  „Anleitung  zur  quäl.  ehem.  AnaL". 
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sehen  Zustand»  ab,  aber  es  ist  die  Verflücbtigui^  eines  kleinen  Antbeiles 
Azsen  unvermeidlich.  Man  erkennt  letztere  an  dem  Enoblauchgeruche, 
den  das  aus  der  ReductionsrÖlire  tretende  Gas  zeigt.  Ferner  soll  sich 
nach  Eose  ein  Theil  des  Arsens  als  Schwefelarsen-Schwefelnatrium  der 
Reduction  entziehen,  und  bei  Vorhandensein  freien  Schwefels  im  Schwefel- 
wasserstoffeiederschlage  soll  gar  kein  Arsen  sich  verflüchtigen ').  Aus 
diesem  Grunde  ist  es  rathsam,  das  Schwefelarsen  vorher  nach  §,  357.  A. 
zu  oxydiren,  Fresenius  hat  auf  diese  Weise  noch  0,0002  Gramm  arseniger 
Säure  nachweisen  können.  Zwenger  a.  a.  0.  nur  0,005  Gramm,  Otto 
0,001  Grm.  nicht  mehr.  Im  Ganzen  erfordert  die  Ausführung  des  Ver- 
suches etwas  mehr  TJehung  als  die  des  Versuches  nach  Marsh.  Der 
grSsste  Vortheil  derMethode  ist  in  demUmstande  2U  suchen, 
dass  Antimonverbindungen  unter  diesen  Bedingungen  keinen 
Besehlag  von  Antimon  geben  (ebensowenig  ist  Gegenwart  von 
Zinn  störend.  Rose  a.  a.  0.)  Auch  das  kann  als  Torzug  der  Methode 
Fig.  13. 


gelten,  dass  nicht  allein  die  Sulfurete,  sondern  auch  die  Oxyde  des  Arsens, 
seine  Salze  etc.  (erstere  mit  den  oben  erwähnten  Beschränkungen}  direkt 
nach  ihr  verarbeitet  werden  können.  Ueber  eine  etwaige  Verwechselung 
des  hier  erhaltenen  Arsenspiegels  mit  einem  Anfluge  von  Schwefelqueck- 
silber ist  zu  vergleichen  Fresenius,  Zeitscbr.  für  anal.  Chemie,  Jahi^.  3, 
p.  143.  Statt  des  in  Fig.  13  abgebildeten  Apparates  ist  auch  der  um- 
stehend dargestellte  Ajgtarat  von  KöUig  zu  diesen  und  manchen  ähn- 
lichen Versuchen  empfehlenswerth,  Vei^l,  Fig.  14  u.  15.  a  Woulfsche 
Flasche  mit  groben  Stücken  Marmor  zu  etwa  Vs  —  Vs  gefüllt,  b  Koch- 
kolben, durch  den  Korken  c  auf  a  befestigt  und  mit  dieser  durch  die 

1)  A.  a.  0. 
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Röhre  d  communicirend.    Durch  die  ebenfells  in  den  Korken  befestigte, 
nach  ohen  zu  etwas  umgebogene  Köhre  e  ist  bei  c  (vergl,  Fig.  15)  der 


Luft  Austritt  aus  b  gratatt«t.  Die  Röhre  d  ist  mit  der  Ab- 
sperrung f  versehen;  sie  muss  bis  dicht  auf  den  Boden  von 
a  reichen.  Die  Säure  wird  durch  die  für  gewöhnhch  ver- 
schlossene TricMerröhre  1  eingebracht.  Der  Verschluss  der- 
selben kann  durch  einen  mit  einer  Kautsehukröhre  ver- 
sehenen, etwas  conisch  verjüngten  massiven  Glasstab  bewirkt 
werden.  Durch  den  Quetschhahn  g  wird  der  Gasatrom 
reguürt '). 

Ueber  einige,  auf  ähnlichen  Principien  beruhende  Erken- 
nungsmethoden des  Arsens,  die  aber  nur  dort  Bedeutung 
haben,  wo  man  grössere  Mengen  von  lilaterial  zur  Verfügung 
hat,  siehe  weiter  unten. 

IV.  Methode  von  Zwenger^ 
schliesst  sich  au  die  früher  besprochene  Abscheidungsmethode  von  Schneider 
und  Fife  an.    Das  dort  erhaltene  Destillat  wird  mit  Schwefelwaaserstoflf 

gesättigt,  das  entstehende  Schwefelarsen  ahöltrirt,  auswaschen,  mit  con- 

')  Vergl.  anch  Freeeoiui  „Aoleit.  zur  qual.  AnalyBe".    Aufl.  12,  p.  ISO. 
2)  Zeitachr.  f.  Chem.  u.  Pharm.     1862,  p.  38.    Aach  in  der  Zeitoclir.  f.  anaL 
Chem.  Jahrg.  I,  p.  394. 
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•centrirter  Salpetersäure  übergössen,  die  Mischung  zur  Trockne  eingedampft. 
Der  Rückstand  wird  mit  salpetersaurem  Natron  gemengt,  das  Gremenge 
zum  Schmelzen  erhitzt,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  aus  der  Lösung 
mit  Magnesiamixtur^)  und  Aetzammoniak  arsensaure  Ammoniak-Magnesia 
gefallt.  Letzterer  Niederschlag  soll  mit  einem  Gemische  von  1  Theil 
Aimmoniakflüssigkeit  und  3  Theüen  Wasser  ausgewaschen,  bei  100^  ge- 
trocknet 2),  mit  etwas  trockener  Kohle  und  kohlensaurem  Natron^,  femer 
mit  dem  lOfachen  Gewichte  trockenen  Oxalsäuren  Natrons  gemengt  werden. 
Das  ganze  Gemisch  soll  in  eine  unten  zugeschmolzene  3  Mm.  Durchmesser 
leitende  Glasröhre  eingetragen  werden,  in  die  man  vorher  20  Theile 
getrocknetes  oxalsaures  Nation  gebracht  hatte,  und  die  man  später  nach 
Oben  zu  in  eine  enge  Spitze  auszieht.  Nachdem  die  Röhrenwände  hin- 
ireichend  gereinigt  worden,  wird  von  unten  anfangend  aUmähUg  bis  zu 
«der  durch  Kohle  geförbten  arsenhaltigen  Schicht  erhitzt.  Wenn  man  bis 
iu  dieser  vorgedrungen  und  sicher  sein  kann,  dass  die  atmosphärische 
Luft  durch  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  deplacirt  worden,  wird  die  obere 
'Oefl&iung  der  Röhre  zugeschmolzen  und*  nun  die  arsenführende  Schicht 
selbst  erhitzt.  Arsen  lagert  sich  oberhalb  derselben  als  compacter  schmaler 
Ring  ab.  Man  begreift,  dass  diese  Methode  die  Nachtheile  zu  beseitigen 
strebt,  die  der  Berzelius-Duflos-Hirsch'schen  und  der  Fresenius-Babo'schen 
Methode  anhaften,  dass  namentlich  auch  eine  Verwechslung  mit  Antimon 
unmöglich  wird.  Jedenfalls  hat  aber  diese  Methode  wiederum  auf  der  anderen 
Seite  einen  Nachtheil,  welcher  darin  besteht,  dass  die  arsensaure  Ammo- 
niak-Magnesia nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser  ist.  Zwenger  giebt  als 
Grenze  der  Wahmehmbarkeit  0,02  Milligramm  an.  Selbstverständlich 
kann  man  so  auch  den  auf  anderem  Wege  erlangten  Schwefelarsennieder- 
schlag untersuchen. 

V.  Methode  von  Reinsch 

tann  namentlich  als  Präliminarversuch  Interesse  beanspruchen.  Sie  zeigt 
nach  übereinstimmenden  Versuchen  von  Reinsch  und  Scherer  (a.  a.  0.) 
sehr  kleine  Mengen  an.  (Selbst  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  120000 
und,  wenn  man  aufkocht,  sogar  von  1 :  250000).  Sie  beruht  darauf,  dass 
in  salzsaurer  Lösung  von  arseniger  Säure  ein  hineingebrachtes  Kupferblech 
(nach  Taylor  Kupferdraht)  sich  schneller  oder  langsamer  mit  einer  grauen 
Haut  von  einer  Kupferlegirung  des  Arsens  überzieht  (nach  Lippert*)  aus 


1)  Lösung  von  Bittersalz  oder  Chlormagnesium  mit  soviel  Chlorammonium 
versetzt,  dass  Ammoniak  in  der  Mischung  keinen  Niederschlag  hervorbringt. 

2)  Üeberschuss  von  Chlorammonium  ist  zu  vermeiden,  da  der  Niederschlag 
durch  denselben  leichter  gelöst  wird  und  deshalb  Arsen  verloren  werden. könnte); 
vergl.  Wittstein  in  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  Jahrg.  2,  p.  19  und  be- 
sonders auch  Puller  ibid.    Bd.  10,  p.  52. 

^  Erstere  um  die  arsenhaltige  Schicht  kenntlich  zu  machen,  letzteres  um 
mehr  Körper  zu  geben  und  auch  damit  sich  kohlensaures  Ammoniak  bilden 
könne. 

^)  Journal  f.  pract.  Chem.,  Bd.  68,  p.  168. 
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1  Atom  Arsen  und  5  Atomen  Kupfer  bestehend).  Arsensäure  giebt  bei 
gewisser  Concentration  der  Lösung  zwar  auch  diese  Reaction,  als  aber 
Werther  eine  Solution  mit  0,2 — 0,36  %  dieser  Saure  anwendete,  blieb  die 
Eeaction  aus  oder  trat  doch  erst  nach  langer  Zeit  und  nach  abwechselndem 
Erwärmen  und  Erkalten  ein^).  Auch  Quecksilber-,  Silber-  und  Kupfer- 
salze würden  eine  ähnliche  Reaction  geben  und  für  die  Ermittelung  erste- 
ren  Metalles  kann  allerdings  eine  Modification  der  Methode  von  grosser 
Wichtigkeit  sein  (veigL  Artikel  Quecksilber).  Dass  schweflige  Säure  eine 
ähnUcheBeaction  geben  kann,  hat  gleich&UsBeinsch^)  gezeigt;  auch  selenige 
Säure  könnte  zu  Täuschungen  Anlass  bieten.  Ersteres  ist  sehr  wichtige 
da  Werther  vorgeschlagen,  wo  Arsensäure  vorhanden,  diese  zunächst  durch 
schweflige  Säure  zu  arseniger  Säure  zu  reduciren.  Man  müsste,  wenn 
man  hievon  Gebrauch  machen  wollte,  sehr  vorsichtig  den  Ueberschuss 
des  Reductionsmittels  fortschaffen.  lieber  das  Verhalten  des  Antimons 
unter  gleichen  Umständen  haben  sich  Odling  und  Watson,  namentlich 
auch  Scherer  ^)  ausgesprochen.  Bei  Benutzung  der  Methode  ist  es  durchaus 
rathsam,  für  Abwesenheit  der  eben  genannten,  ähnlich  reagürenden  Stoflfe 
zu  so]^en.  Ist  einmal  die  Abwesenheit  der  schwefligen  Säure  nicht  ganz 
sicher  constatirt,  so  können  im  Allgemeinen  folgende,  von  Beinsch  gegebene 
Unterschiede  des  durch  Arsen  oder  schweflige  Säure  entstandenen  Nieder- 
schlages verwerthet  werden.  Der  Arsenbeschlag  haftet  ziemlich  fest  auf 
dem  Kupfer  und  färbt  nicht  ab,  der  durch  schweflige  Säure  bewirkte  Be- 
schlag ist  dunkler  schwarz  und  lässt  sich  durch  Reiben  mit  den  Fingern 
entfernen.  Ersterer  löst  sich  beim  Schütteln  mit  Aetzammoniakflüssigkeit 
in  Blättchen  ab,  letzterer  nicht;  ersterer  Beschlag  löst  sich  in  einer  kochend- 
heissen  Mischung  von  gleichen  Raumtheilen  Salzsäure  (gewöhnliche  Con- 
centration) und  Wasser  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff",  letzterer  nicht; 
ersterer  Beschlag  verschwindet,  wenn  das  Kupferblech  in  einem  Glasröhr- 
chen (nachdem  es  getrocknet)  erhitzt  wird,  indem  an  den  kälteren  Theilen 
des  Glasröhrchens  ein  weisser  krystallinischer  Ring  von  arseniger  Säure 
abgeschieden  wird  (nach  Lippert  aber  nur  einen  Theü  des  Arsens  ent- 
haltend), letzterer  lässt  sich  unter  diesen  Umständen  nicht  verflüchtigen. 
Ueber  den  Quecksüberbezug,  der  unter  solchen  Umständen  das  Quecksilber 
im  Metallzustande  liefert,  siehe  §.  395,  2  das  Nähere.  Antimon  soll  einen 
mehr  bläulichen  Ueberzug  auf  dem  Kupfer  geben,  der  beim  Erhitzen  kein 
krystaJlioisches  Sublimat  Uefert.  Der  Antimonbeschlag  löst  sich  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser,  das  durch  etwas  Kalilauge  alkalisch  gemacht  ist^ 
und  dem  man  durch  übermangansaures  Kali  eine  röthliche  Farbe  gegeben^ 
zu  antimonsaurem  Kali.  Man  filtrirt  die  entfärbte  Flüssigkeit  vom  Mangan- 
oxydhydratniederschlage  ab  und  prüft  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 


1)  Journal  f.  pract.  Chem.,  Bd.  82,  p.  286. 

2)  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  Jahrg.  1,  p.  220.    Ebendort  befinden 
sich  auch  einige  von  Fresenius  angestellte  ControUeversuche  beschrieben. 

3)  Dingler's  polyt.  Journal,  Bd.  145,  p.  441. 
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durch  Schwefelwasserstoff  auf  Antimon.    lieber  Kadmimnbeschlag  siehe 
§.  457,  8, 

Zur  Eeinsch'schen  Arsenprobe  kann  man  jede  nicht  allzu  saure  Lösung 
der  arsenigen  Säure  oder  ihrer  Salze  verwenden,  die  oi^anischen  Sub- 
stanzen werden  besser  vorher  entfernt,  sind  aber  nicht  immer,  namenthch 
wenn  grössere  Mengen  von  Arsen  vorhanden  sind,  störend.  Ursprünglich 
Hess  Reinsch  überhaupt  nur  die  zu  untersuchenden  Gemische  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (1 : 6)  ausziehen  und  den  coürten  Auszug  mit  Kupfer 
zusammenbringen  ^). 

VI.  Methode  Osann's,  Gaultier  de  Claubry's,  Bloxam's^ 

und  Anderer. 

Dieselbe  beabsichtigt  das  Arsen  auf  elektrolytischem  Wege  abzuscheiden 
und  zwar  als  ArsenwasserstoflF.  Ich  gebe  sie,  wie  sie  zuletzt  von  Bloxam 
festgestellt  worden.  Sie  ist  möglicherweise  die  empfindlichste  unter  aUen 
bekannten  Methoden,  aber  ihre  Resultate  sind  nur  dann  zu  verwerthen, 
wenn  man  alle  einzelnen  Materialien,  die  vorher  auf  das  TJntersuchungs- 
object  eingewirkt  haben,  in  passender  Weise  zuvor  mittelst  derselben 
Methode  auf  ihre  Reinheit  von  Arsen  geprüft  hat.  In  ein  Uformiges  Rohr, 
geeignet,  um  mindestens  30  Grm.  Flüssigkeit  bequem  aufzunehmen,  wird 
verdünnte  reine  Schwefelsäure  und  die  zu  untersuchende  Substanz  gebracht. 
Der  eine  Schenkel  des  Rohres  ist  mit  einem  Korke  verschlossen,  in  welchen 
(gehörig  isolirt)  ein  als  negativer  Pol  einer  fünfzölligen  Grove'schen  Batterie 
dienendes  Platinstück,  femer  ein  Trichterrohr  und  endlich  ein  Gasleitungs- 
röhr  eingesetzt  wird.  Letzteres  ist  bestimmt,  das  entstandene  Arsen- 
wasserstoffgas in  einen  Chlorcalciumapparat  zu  führen,  von  wo  es  in  eine 
Röhre  tritt,  in  welcher  es,  genau  wie  beim  Marsh'schen  Versuche,  erhitzt 
und  dadurch  zersetzt  werden  kann.  Der  andere  Schenkel  des  Urohres 
ist  offen,  in  denselben  reicht  der  positive  Pol  der  Batterie.  Organische 
Substanzen  soUen  die  Entwickelung  des  Arsenwasserstoffs  nicht  hindern, 
das  durch  sie  bedingte  Schäumen  durch  etwas  Alkohol  verhindert  werden. 
Für  grössere  Flüssigkeitsmengen  empfiehlt  Bloxam^)  eine  Glasglocke,  durch 
deren  Tubulus  neben  der  Glasröhre  zum  Fortleiten  des  Gases  ein  Platin- 
draht geht,  der  nach  unten  ein  Platinblech  trägt.  Die  Glocke  wird  unten 
mit  Pei^amentpapier  bespannt,  sie  steht  in  einem  Cylinder  mit  verdünn- 


1)  Um  sich  zu  überzeugen,  dass  das  zu  diesem  Zwecke  anzuwendende  Kupfer 
frei  von  Arsen  sei,  kann  man  eine  Methode  benutzen,  die  Odling  für  diesen  Fall 
in  Vorschlag  gebracht  und  die  in  den  Chemical  News  1863  (No.  189),  p.  27, 
im  Auszuge  in  Fresenius  Zeitschr.  für  anal.  Ohem.,  Jahrg.  2,  p.  388,  einzu- 
sehen ist. 

2)  Vergl.  Resp.  Verh.  d.  Würzburger  phys.  med.  Ges.  1859.  —  Journal  de 
Chim.  et  de  Phys.  3.  s^rie.  XVII,  p.  125.  —  Chemie.  Soc.  Q.  J.  13,  p.  12  u.  338.  — 
Pharm.  Journal  2.  Ser.  II,  p.  528  u.  III,  607.  —  Jahresberichte  für  Chem.  1850, 
p.  602  u.  1860,  p.  645;  endlich  Preseniu»  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  1,  p.  483. 

3)  Jahresberichte  f.  Chem.  1860,  p.  645. 
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ter  Schwefelsäure,  in  welchen  auch  ein  Platinblech  gebracht  wird.  Letz- 
teres dient  als  positiver  Pol  der  Grove'schen  Batterie.  Man  könnte  die 
betreffenden  Vorrichtungen  an  dem  Fig.  1  abgebildeten  Dialysator  an- 
bringen. Als  Grenze  der  Empfindlichkeit  werden  0,00076  Gramm,  was 
eher  zu  hoch  als  zu  niedrig  gegriffen  ist,  angegeben.  Grosse  Mengen  von 
Salzsäure,  auch  Quecksilberchlorid  hindern;  Arsensäure  muss  vorher  zu 
arseniger  Säure  reducirt  werden.  Antimon  giebt  unter  denselben  Um- 
ständen theilweise  Antimonwasserstoff.  Sonstige  Metalle  bleiben  in  der 
Flüssigkeit  in  reducirtem  Zustande  und  können  später  weiter  geprüft 
werden. 

Ich  wiU  endüch  an  dieser  Stelle  noch  einmal  auf  die  Abscheidung 
des  Arsens  durch  Dialyse  zurückkommen,  weil  gerade  beim  Arsen 
diese  Methode  nach  eigenem  und  dem  TJrtheile  mehrerer  anderer  Chemiker 
vortreffüche  Dienste  leistet.  Graham^)  ist  es  gelungen,  aus  Gemischen 
mit  Albumin  (flüssig  und  coagulirt)  Leim,  Gummi,  Milch,  Blut  etc.,  ebenso 
aus  thierischen  Eingeweiden  Arsen  in  verhältnissmässig  grosser  Quantität 
wieder  abzuscheiden.  Ebenso  gelang  es  Büchner  2)  und  mir^,  die  Ab- 
scheidung aus  dem  Mageninhalte  und  einer  grossen  Menge  anderer  Gre- 
mische  vorzunehmen.  Da  aber  unter  den  meisten  Umständen  wohl  zugleich 
andere  Stoffe,  namentüch  organische,  mit  in  die  äussere  Flüssigkeit  über- 
gehen, so  wird  es  doch  gerathen  sein,  diese  vor  der  weiteren  Untersuchung 
auf  Arsen  zu  zerstören.  Hierzu  und  zu  den  weiter  nöthigen  Proben 
gewähren  die  voraufgehenden  Abschnitte  genügende  Anleitung. 

§.  369.  Der  Verlauf  der  bisher  unter  I — IV  und  VI  besprochenen 
Versuche  liefert  uns  das  Arsen  im  regulinischen  Zustande,  ohne  aber  stets 
die  Mögüchkeit  auszuschliessen,  dass  auch  ein  durch  andere  Stoffe  (Antimon, 
theilweise  auch  Quecksilber  etc.)  entstandener  Anflug  vorüegen  könne.  Es 
l)edarf  daher  zunächst  einzelner  ßeactionen,  die  dazu  dienen  können, 
die  Identität  des  erhaltenen  Anfluges  mit  Arsen  darzuthun. 
Ich  will  hierbei  vorzüglich  den  FaU  ins  Auge  fassen,  dass  zur  Erzeugung 
•des  Anfluges  die  Methoden  I  oder  VI  benutzt  worden  sind,  und  dass 
mehrere  Spiegel  dargestellt  worden.  Es  wird  sich  übrigens  nicht  vermeiden 
lassen,  schon  hier  die  Unterschiede  zwischen  Arsen  und  Antimon  hervor- 
zuheben. 

Die  sogenannten  Arsenspiegel  sollen  folgendes  Verhalten  zeigen: 
1)  Sie  sollen  eine  graue,  in  dünnen  Schichten  braunmetallglänzende 
zusammenhängende  Masse  büden  (nicht  sammtschwarz  sein,  wie  Antimon 
und  unter  der  Loupe  nicht  als  aus  einzelnen  Kügelchen  zusammengesetzt 
-erscheinen,  wie  meistens  beim  Quecksilber).  An  den  Rändern  sollen  sie 
nicht  geschmolzen  erscheinen  (wie  beim  Antimon).  Der  Arsenbeschlag 
entsteht  endUch  nur  hinter  der  erhitzten  Stelle  der  Röhre,  während  der 


1)  Anal.  d.  Chem.  u.  Phai-m.,  Bd.  121,  p.  63, 

2)  Neues  Repertor.  d.  Pharm.,  Bd.  XII,  p.  62. 

3)  A.  a.  0. 
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Antimonbeschlag  (da  sich  Antimonwasserstoff  leichter  zersetzt)  sich  meisten» 
sowohl  vor  als  hinter  der  erhitzten  Stelle  anlagert.  Man  sieht  oft 
sehr  deutlich  zwei  verschiedene  Kegionen  des  Arsenspiegels,  eine  mehr 
braune,  eine  zweite  mehr  metallglänzende;  dieselben  entsprechen  zwei 
verschieden  flüchtigen  Modificationen  des  Arsens. 

2)  Sie  sollen,  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  oder  anderen  indiffe- 
renten Gasen  erhitzt,  sich  leicht  von  einer  Stelle  zur  andern  verflüchtigen 
lassen;  bei  Zutritt  von  atmosphärischer  Luft  erhitzt,  aber  zu  arseniger 
Säure  oxydirt  werden.  Diese  lagert  sich  an  den  kaltem  Theüen  der  Röhre  als 
farbloser  krystallinischer  Anflug  ab  und  kann  leicht  unter  der  Loupe  durch 
ihr  starkes  Lichtbrechungsvermögen  und  an  der  Tetraöder-  oder  Octaeder- 
form  der  einzelnen  Kjystallchen  erkannt  werden^). 

Man  kann  zu  diesen  Versuchen  ein  und  denselben  Spiegel  benutzen 
und  zwar  einen  solchen,  welcher  an  der  inneren  Fläche  einer  Glasröhre 
erzielt  worden  ist.  Antimon  wird  im  Wasserstoffstrome  viel  schwerer  ver- 
flüchtigt. Bevor  dies  geschieht,  ändert  es  sich  zu  kleinen,  unter  der  Loupe 
erkennbaren  glänzenden  Kügelchen  um;  bei  Luftzutritt  erhitzt,  wird  es  zu 
amorphem  Antimonoxyd  umgewandelt.  Quecksilberanflug  wird  beim  Er- 
hitzen an  atmosphärischer  Luft  nicht  oxydirt.  Eiae  Spur  des  Arsenspiegels 
verflüchtigt,  verbreitet  den  charakteristischen  Knoblauchgeruch,  Antimon 
(und  Quecksilber)  zeigen  keinen  besonderen  Geruch  beim  Verflüchtigen.. 

3)  Mit  einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron^  betupft,  ver- 
schwindet der  Arsenflecken  fast  momentan,  die  Flecken  von  Antimon 
lösen  sich  allenfalls  von  der  Platte  mechanisch  ab,  das  Antimon  wird  aber 
nicht  aufgelöst.  Ist  Arsen  und  Antimon  zugleich  vorhanden,  so  wird 
ersteres,  da  |es  flüchtiger,  sich  am  Eande  des  Spiegels,  das  Antimon  in 
der  Mitte  befinden,  ersteres  sich  lösen,  letzteres  bleiben^.  (Das  heisst 
falls  man  für  diesen  Versuch  einen  auf  einer  Porzellanplatte  hervorgerufenen 
Spiegel  benutzt.) 

4)  Wird  ein  Arsenflecken  mit  wenig  Schwefelammoniumlösung  betupft,, 
die  Stelle  vorsichtig*)  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  eingetrocknet  ist,  so 
giebt  derselbe  einen  gelben  Rückstand  vpn  Schwefelarsen;  Antimon  giebt 
einen  orange  Rückstand  von  Schwefelantimon  (Rose).    Das  hier  entstehende 


1)  Abbildungen  derselben  vide  Helwig  „Das  Mikroskop  in  der  Toxikologie"» 
Mainz  1865.  Tafel  I.  Helwig  will  noch  .Mengen  von  60000  Gran  so  erkannt 
haben.  In  Canadabalsam  zerfliessen  die  Kry stalle  nicht.  IJeber  das  Verfahren 
selbst  sind  auch  ältere  Mittheilungen  von  Guy  (Principles  of  forensic  medicine) 
und  Taylor  (Ou  Poisons)  vorhanden. 

2)  Diese  vortreffliche  Probe ,  die  zuerst  Bischoff  bekannt  machte ,  verlangt, 
dass  die  Lösung  kein  freies  Chlor  enthalte.  Ich  stelle  mir  diese  Lösung  ^us 
Chlorkalk  dar,  den  ich  in  Wasser  löse  und  so  lange  mit  kohlensaurem  Natron 
versetze,  als  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk  entsteht.  Die  vom  Nieder- 
schlage abfiltrirte  Flüssigkeit  hält  sich  in  kleinen,  ganz  damit  gefüllten  Flaschen 
(mit  Glasstöpsel)  lange  Zeit  brauchbar,  < 

3)  Wackenroder  Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  70,  p.  16. 

4)  Weil  Schwefelarsen  bei  höherer  Temperatur  flüchtig  ist. 
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Schwefelarsen  ist  in  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Concentration  unlöslich, 
während  das  Schwefelantimon  von  derselben  gelöst  wird.  Leitet  man  durch 
eine  Bohre,  in  der  sich  Arsen  oder  Antimon  befindet,  langsam  einen 
schwachen  Strom  von  Schwefelwasserstoff,  indem  man  zugleich  kurz  hinter 
der  Stelle,  wo  sich  der  Flecken  befindet,  gelinde  erwärmt,  so  wird  eben- 
falls das  Arsen  zu  gelbem,  das  Antimon  zu  orange  oder  schwarzbraunem 
Sulfuret  (Fresenius,  Pettenkofer).  Führt  man  später  über  die  Sulfurete 
trocknes  Chlorwasserstofifsäuregas  ^),  so  verflüchtigt  sich  Antimon  als  Chlorid, 
ohne  dass  man  die  [Stelle  weiter  zu  erwärmen  braucht,  Schwefelarsen 
bleibt  unverändert. 

5)  Arsen  und  Antimon  lösen  sich,  mit  einem  Tropfen  Salpetersaure 
von  1,3  sp.  Gew.  Übergossen,  beide.  Wird  die  Lösung  in  der  Kälte  be- 
reitet, so  geht  das  etwa  vorhandene  Arsen  als  arsenige  Säure  in  Lösung, 
und  diese  letztere  giebt  mit  einer  Solution  von  salpetersaurem  Silberoxyd- 
Ammoniak  2)  einen  schön  gelben  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber- 
oxyd, sobald  die  Flüssigkeit  vollkonmien  neutral  geworden.  Man  kann 
die  neutrale  ßeaction  auch  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  [Ammoniak 
erreichen  und  bedarf  dann  auch  nur  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  (vergl.  §.  360).  Antimon  wird  unter  gleichen  umstanden 
nicht  gefällt.  Würden  dagegen  die  Lösungen  in  Salpetersäure  mit  Schwefel- 
wasserstoff versetzt,  so  müsste  eventuell  gelbes  Schwefelarsen  oder  orange 
Schwefelantimon  entstehen.  Auch  zu  diesen  Versuchen  benutzt  man  am 
Besten  Spiegel,  die  sich  auf  einer  Porzellanplatte  befinden.  Man  muss 
sich  übrigens  hüten,  nicht  zuviel  Salpetersäure  anzuwenden.  Will  man 
einen  TJeberschuss  derselben  durch  Erhitzen  verflüchtigen,  so  geht  ein 
Theü  der  arsen^en  Säure  in  Arsensäure  über,  welche  letztere  mit  Silber- 
solution  einen  roUibraunen  Niederschlag  {arsensaures  Silberoxyd)  liefert. 

6)  Löst  man  einen  nicht  zu  schwachen  Arsenspiegel  unter  Zusatz 
eines  Körnchens  chlorsauren  Kalis  in  kochender  Salzsäure,  so  darf  die 
erkaltete  Lösung  auf  Zusatz  von  etwas  Weinsäure,  Salmiak  und  Aetz- 
ammoniak  selbst  nach  mehreren  Stunden  keine  Trübung  zeigen.  Dagegen 
muss  die,  wenn  nöthig,  nach  Ablauf  dieser  Zeit  filtrirte  Flüssigkeit  mit 
Magnesiamixtur  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  arsensaurer 
Ammoniak-Magnesia  liefern,  der,  nach  der  Methode  Zwenger's  untersucht, 
wieder  einen  Arsenspiegel  giebt.  Antimon  würde  unter  diesen  Verhält- 
nissen nicht  gefallt,  könnte  aber,  wenn  gleichzeitig  anwesend,  aus  dem 
Fütrate  des  Arsenniederschlages  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch 
Schwefelwasserstoff  als  orange  Schwefelantimon  präcipitirt  werden. 

7)  Ozon  oxydirt  den  Arsenflecken  leicht  zu  Lackmus  röthender  Arsen- 
säure, Antimon  verschwindet  sehr  langsam,  sein  Oxydationsprodukt  röthet 


1)  Fresenius  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  43,  p.  361.  —  Das  noth^endige 
Salzsäuregas  erhält  man  durch  Erhitzen  von  concentrirter  Schwefelsäure  (etwa 
10  Theile)  mit  Kochsalz  (etwa  1  Theil).  , 

^)  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  solange  mit  Ammoniak 
versetzt,  bis  der  aDfänglich  entstehende  Niederschlag  wieder  gelöst  worden  ist. 
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Lackmus  nicht.  Man  brii^,  wenn  man  diesen  von  Schönbem  empfohlenen 
Versuch  anstellen  will,  am  Besten  einen  auf  einer  Porzellanplatte  befind- 
lichen Spiegel  unter  eine  kleine  Glocke,  unter  der  sich  zugleich  ein  Stück 
feuchten  Phosphors  befindet.  Durch  Schwefelwasserstoff  werden  die  Oxy- 
dationsprodukte des  Arsens  gelb,  die  des  Antimons  roth  gefärbt. 

8)  Joddämpfe  färben  nach  Lassaigne  den  Arsenflecken  blassgelb, 
später  bräunlich;  beim  Aussetzen  an  die  Luft  und  schwachem  Erwärmen 
wird  die  Stelle  farblos.  Schwefel wasserstoflfwasser  auf  dieselbe  gebracht, 
giebt  gelbes,  in  Ammoniak  löshches  Schwefelarsen.  Antimon  wird  unter 
Einfluss  der  Joddämpfe  carmeliterbraun,  an  der  Luft  orange;  mit  Schwefel- 
wasserstofif  entsteht  an  der  Stelle  orange  Schwefelantimon,  welches  von 
Ammoniak  nicht  aufgenommen  wird. 

9)  Bromdampf  wirkt  ähnlich  dem  des  Jodes.  Die  Arsenflecken  werden 
anfangs  gelb,  die  Antimonflecken  orange;  an  der  Luft  beide  farblos. 
Schwefelwasserstoff  wirkt  wie  auf  die  Jodide.  Sowohl  um  Jod  als  um 
Brom  reagiren  zu  lassen,  bringt  man  den  auf  Porzellan  befindlichen  Flecken 
xmter  eine  kleine  Glasglocke  (umgestürztes  Becherglas  etc.),  unter  der  sich 
zugleich  in  einem  offenen  Gefässe  das  Reagens  befindet.' 

lieber  die  Wirkungen  des  jodsauren  Kalis,  des  chloAauren  Kalis  und 
IJitroprussidnatriums,  die  minder  wichtig  sind,  sind  Slater's  Mittheüungen  ^) 
«iQzusehen. 

Hat  man  nicht  Material  genug,  um  aUe  hier  angegebenen  Proben 
anzustellen,  so  sind  namentlich  die  in  3,  5  und  6  beschriebenen  als  be- 
sonders wichtig  auszuführen. 

§.  360.  Wenn  in  einem  gerichtlichen  Falle  durch  die  angezeigten 
Untersuchungen  die  Anwesenheit  von  Arsen  nacl^e wiesen  worden,  so. 
handelt  es  sich  zunächst  darum,  darzuthun,  in  welcher  Form  das  Arsen 
in  das  TJntersuchungsobject  gelangte.  Hier  ist  nun  zunächst  die  Frage  zu 
erörtern,  ob  das  Gift  in  löslicher  oder  unlöslicher  Verbindung  vorhanden 
und  hier  werden  namentlich  die  unter  den  Vorproben  angeführten  Schlemm- 
und  DiffusionsversucKe  Aufschluss  gewähren  können.  Ist  das  Gift  in 
unlöslicher  Form  zugegen,  dann  wird  es  oft  sehr  leicht  sein,  dasselbe 
abzuscheiden  und  zu  erkennen.  Ist  es  aber  im  gelösten  Zustande  an- 
wesend, so  wird  man  wohl  in  den  meisten  Fällen  darauf  verzichten 
müssen,  weitere  Aufschlüsse  zu  gewinnen.  Wir  wollen  im  Folgenden 
ein^e  der  häufiger  vorkommenden  Arsenverbindungen  und  ihre  wichtigeren 
Eigenschaften  vorführen  und  werden  hiebei  Gelegenheit  haben,  noch 
einzelner  Eeactionen,  die  für  die  Erkennung  der  einen  oder  anderen  der- 
selben oder  des  Arsens  überhaupt  von  Werth  sind,  zu  gedenken. 

Metallisches   Arsen    (Scherbenkobalt,    auch   wohl   schlechtweg   Kobalt, 
Fliegenstein,  Arsenicum  oder  Cobaltum)  kommt  häufig  in  schalig  krystallinischen 


1)  Chem.  Gftzette  1851,  p.  57. 
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Massen  oder  in  gröberen  Metallflittern  (spitze  Bhomboeder)  in  den  Handel  und 
wird  vom  Volke  gekauft,  um  zur  Herstellung  von  Fliegengift  zu  dienen i). 

Das  Arsen  ist  sehr  spröde,  bei  dunkler  Bothglutb  wird  es,  ohne  vorher  zvti 
schmelzen,  zu  farblosem,  stark  nach  Knoblauch  riechendem  Dampf  verflüchtigt,, 
wobei  man  leicht  die  vorher  unter  2  für  den  Arsenspiegel  beschriebenen  Erschei- 
nungen beobachten  kann. 

Es  wird  an  trockner  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verändert,  an 
derselben  erhitzt,  zu  krystallinischer  arseniger  Säure  oxydirt.  An  feuchter  Luft 
überzieht  es  sich  mit  einer  schwärzlichen  Haut  (Suboxyd) ;  angefeuchtet  der  Luft 
exponirt,  verwandelt  es  sich  theil  weise  in  arsenige  Säure  (bei  Gegenwart  von 
Ozon  zu  Arsensäure).  Die  chemischen  Eigenthümlichkeiten  sind,  soweit  sie  hier 
von  Wichtigkeit,  bereits  bei  Gelegenheit  der  Arsenflecken  besprochen,  und  will 
ich  hier  namentlich  auf  die  im  §.  359  unter  5,  7  und  8  vorgeführten  Reactioneu' 
verweisen.    Ausserdem  mögen  noch  folgende  Verhältnisse  beachtet  werden. 

Es  ist  nur  bei  Luftzutritt  (partiell)  in  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Concen- 
tration  löslich,  unlöslich  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  (von  etwa  1,3  sp.  Gew.)  oxy- 
diren  zu  Arsensäure,  ebenso  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  (§.  339,  Meth.  I). 

Fette  Oele  sollen  etwas  Arsen  lösen. 

Mit  Salpeter-  oder  chlorsaurem  Kali  erhitzt,  giebt  es  arsensaures  Kali  (§.  339,. 
Vergl.  Meth.  XI). 

Schmelzende  Alkalihydrate  lösen  Arsen,  indem  arsenigsaures  Salz  und  Arsen- 
metall entsteht  (Arsenleber).  Das  Arsenmetall  (Arsenkalium,  Arsennatrium)  zer- 
filllt  mit  Wasser  zu  Alkalihydrat,  festem  und  gasförmigem  Arsenwasserstoff  (von 
sehr  widerlichem  Knoblauchgeruch)  und  Arsen. 

Aetzammoniakflüssigkeit  löst  das  Arsen  nicht. 

Arsenige  Säure  (weisser  Arsenik,  Arsenicum  album,  Acidum  arsenicosum) 
findet  sich  im  Handel  theilweise  in  Stücken,  bei  denen  man  beim  Zerschlagen  oft 
von  der  Aussenfläche  nach  dem  Innern  zu  alle  drei  Modiflcationen  der  Verbin- 
dung, die  krystallinische,  porzellanartige  und  glasige  Modification  antrifft.  Ausser- 
dem wird  es  nicht  selten  in  Pulverform  in  den  Handel  gebracht,  in  der  die  Säure 
theilweise  in  krystallinischer  Modiflcation  vorliegt. 

Die  Säure  krystallisirt  meistens  regulär  in  Octaedern  von  starkem  Demant- 
glänz,  seltener  zweigliedrig.  Sie  verdampft  bei  erhöhter  Temperatur,  nachdem 
sie  vorher  geschmolzen;  ihr  Dampf  ist  farblos  und  geruchlos  (letzteres,  wenn 
nicht  zugleich  reducirende  Agentien  vorhanden  sind).  In  Wasser  ist  sie  schwer- 
und  langsam  löslich 2)  (zu  sauer  reagirender  Flüssigkeit);  Alkohol  nimmt  wenig 
auf.  Fett  beeinträchtigt  die  Löslichkeit  bedeutend.  I)iese  Umstände  und  das 
hohe  sp.  Gewicht  veranlassen  es,  dass  man  bei  Vergiftungen  mit  dieser  Säure 
sehr  oft  aus  den  zu  untersuchenden  Substanzen  noch  das  Gift  in  fester  Form 
abscheiden  kann.  (Schlämm-  und  Vorversuche).  Ist  letzteres  der  Fall,  so  wird 
man  bei  Beobachtung  mit  der  Loupe  oder  unter  dem  Mikroskope  an  der  Kry- 
stallform  und  dem  «tarken  Lichtbrechungsvermögen  die  Identität  nachweisen. 
Leichter  löslich  ist  die  arsenige  Säure  in  verdünnten  Mineralsäuren  (Salzsäure)^ 
auch  in  Weinsäure,  und  mit  Weinstein  giebt  sie  eine  leichtlösliche  Doppel 
Verbindung. 

Salpetersäure,  Königswasser,  Chlor,  Brom,  Jod  verwandeln  mehr  oder  minder 


')  Gröblich  gestossener  Fliegensteln  mit  lauwarmem  Wasser  iu  einer  Flasche,  die  nur  zur 
Hälfte  mit  dieser  Flüssigkeit  gefallt  ist,  geschüttelt;  die  abgegossene  Flüssigkeit  mit  etwas  Zacker 
und  wenig  Branntwein  versetzt. 

')  In  Betreff  der  Lösliohkeitsverhältnisse  der  einzelnen  Modiflcationen  verweise  ich  auf 
Bnssy's  Abhandlung  in  Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.,  Bd.  64,  p.  286  und  Bachner  im  N.  Bepert.  für 
Pharm.,  Bd.  22,  p.  265  (1873).  Glasige  Säure  soll  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  108  Theilen,. 
porzellauartige,  sowie  krystallinische  in  etwa  355  Theilen  Wasser  löslich  sein. 


§.  360. 
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leicht  in  Arsensänre ,  die  LÖsnng  der  letzteren  giebt  mit  Magnesiamixtur  einen 
krystallinischen  Niederschlag  von  arsensaurer  Ammoniak-Magnesia. 

Wasserstoff  (Verhalten  im  Marsh'schen  Apparate,  bei  der  Untersuchung 
Bloxam's  etc.  schon  früher  besprochen),  Kohle,  Cyankalium,  ozalsaure  Salze  und 
andere  reducirende  Stoffe  entziehen  der  arsenigen  Säure  bei  erhöhter  Temperatur 
Sauerstoff  und  wandeln  sie  zu  Arsen  oder  Arsenwasserstoff  um.  Auch  einige 
Metalle  (z.  B.  Zink,  Magnesium)  üben  diese  Wirkung  aus. 

Will  man  schnell  ein  vorliegendes  Körnchen,  welches  man  für  arsenige  Säure 
hält,  untersuchen,  so  bringt  man  dasselbe  in  ein  kleines,  unten  in  eine  Spitze  aus- 
gezogenes Glasröhrchen,  legt  darüber  einige  Glassplitter  (Glasperlen),  dann  (vorher 
ausgeglühte)  Kohlensplitter,  erhitzt  zuerst  das  Glasrohr  an  der  Stelle,  wo  die  Kohle 
liegt,  entfernt  von  den  Wandungen  die  etwa  noch  vorhandene  Feuchtigkeit  und 
bringt  die  Stelle,  wo  die  Arsenprobe  befindlich,  ebenfalls  in  die  Flamme,  indem 
man  aber  zugleich  dafür  sorgt,  dass  die  Kohlensplitter  erhitzt  werden.  Die 
dampfförmig  entweichende  arsenige  Säure  hat  die  erhitzte  Kohlenschicht  zu 
passiren,  wird  hier  zu  Arsen  reducirt,  welches  letztere  sich  an  den  kälteren  Theilen 
des  Apparates  als  Metallspiegel  anlegt.  Letzterer  Versuch  lässt  sich  auch  so  modifi- 
ciren,  dass  man  die  zu  untersuchende  Substanz  vorher  mit  einem  trocknen  Gemische 
aus  gleichen  Theilen  von  kohlensaurem  Natron  und  Cyankalium  (etwa  sechsfaches 
Gewicht)  mengt  und  die  Mischung  in  ein  Röhrchen  bringt,  dann,  nachdem  man 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  die  Feuchtigkeit  verjagt  hat,  das  Gemenge  schliess- 
lich bis  zum  Bothglühen  erhitzt.  Zu  letzterem  Versuche  bedient  man  sich  eben- 
falls nur  eines,  auf  der  einen  Seite  zu  einer  Spitze  ausgezogenen  Röhrchens, 

Fig.  16. 


welches  Fig.   16  in  natürlicher  Grösse   zeigt.     Uebrigens  lässt  sich  zu  diesem 
Zwecke  auch  das  in  Fig.  17  abgebildete  Reductionsröhrchen  benutzen. 

Fig.  17. 


In  einer  mit  rauchender  Salzsäure  bereiteten  Lösung  wird  die  arsenige  und 
Arsensäure  durch  Zinnchlorür  schnell  reducirt.  Es  entsteht  ein  brauner  volumi- 
nöser Niederschlag.  Bettendorff,  der  diese  Reaction  sehr  empfiehlt,  konnte  durch 
dieselbe  noch  1  Milligr.  in  500000  facher  und  2  Milligr.  in  1000000 facher  Ver- 
dünnung darthun^).  Statt  Zinnchlorür  kann  man  auch  reines  Zinn  in  die  Säure 
bringen.  Ebenso  scheidet  ein  Zusatz  von  unterphosphorigsaurem  Salz  (ca.  0,5%) 
das  Arsen  ab. 

Die  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösungen  der  arsenigen  Säure  geben,  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  einen  citronengelben  Niederschlag  von  dreifach 
Schwefelarsen,  der  alles  vorhandene  Arsen  enthält.  0,000031  Grm.  (V2000  Gran) 
arsenige  Säure  wird  nach  Scherer  nach  24stündigem  Stehen  der  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigten  Flüssigkeit  noch  gefällt^).  Taylor  giebt  als  äusserste 
Grenze  0,000015  Grm.  in  der  40,000fachen  Verdünnung  an  3).    Hat  man  Material 


>)  Zeitsehr.  f.  Chem.    Bd.  5,  p.  492. 

')  Fresenius  in  d.  Zeitsehr.  f.  anal.  Chem.    Jahrg.  3,  p.  200. 
»)  Cfr.  „On  poisons"  p.  352. 
Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.    2.  Aufl. 
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genug,  so  stellt  man  einen  Theil  des  Sdiwefelarsens  als  Corpus  delicti  vor.  Will 
man  den  unreinen  in  §.  355  beschriebenen  Niederschlag  in  reines  Schwefelarsen 
umwandeln,  so  oxydirt  man  dasselbe  mit  reiner  rauchender  Salpetersäure,  ver- 
dampft zur  Trockne,  zerstört  im  Bückstande  die  organische  Substi^nz  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure,  zieht  aus  dem  Rückstande  die  arsenige  Säure  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  aus  und  fällt  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit*  mit 
Schwefelwasserstoff  (vergl.  Fresenius  a.  a.  0.).  Dieser  Niederschlag  ist  löslich 
in  Lösungen. von  Schwefelalkalien,  Schwefelammonium,  frisch  gefällt,  auch  in 
warmer  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kali  (Antimonsulfiir  und  Zinnsnlfid 
nicht),  femer  in  Aetzammonikflüssigkeit  und  Alkalilaugen,  sowie  in  den  wässrigen 
Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien  und  des  kohlensauren  Ammoniaks.  Aus 
den  Lösungen  in  Schwefelalkalien,  Schwefelammonium,  Aetzammoniak  und 
kohlensaurem  Ammoniak  etc.  scheidet  sich  beim  Neutralisiren  mit  einer  Säure 
wieder  gelbes  Schwefelarsen  ab.  Schwefelarsen,  in  Kalilauge  gelöst  und  mit 
Kupferoxyd  gekocht,  giebt  eine  Lösung  von  arsenigsaurem  Kali,  die,  nachdem 
man  das  Schwefelkupfer  und  überschüssige  Kupferoxyd  abfiltrirt  hat,  zn  weiteren 
Versuchen  benutzt  werden  kann.  Eine  Lösung  des  Schwefelarsens  in  Aetz- 
ammoniak mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  giebt  einen  Niederschlag  von 
Schwefelsilber.  Alles  Arsen  wird  zu  arsenigsaurem  Silberoxyd,  welches  nach 
dem  Filtriren  und  genauem  NeutraUsiren  des  freien  Ammoniaks  mit  Salpeter- 
säure als  gelber  Niederschlag  fällt.  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Concentration 
löst  das  Schwefelarsen  nicht  (Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  sind  in  der 
Wärme  löslich). 

Die  neutrale  Lösung  eines  arsenigsauren  Salzes  giebt  mit  (neutraler)  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  den,  schon  mehrmals  erwähnten,  schön  gelben 
Niederschlag,  der  sowohl  in  Aetzammoniak  als  in  Salpetersäure  löslich  ist.  Die 
Ammoniaklösung  desselben  lässt  beim  Kochen  oder  längerem  Stehen  Silber 
fallen.  Scherer  sah  diese  Reaction  noch  eintreten  bei  Lösungen,  die  in  20  CC. 
0,0001  Grm.  arsenige  Säure  enthielten  (a.  a.  0.).  Taylor  will  0,0000078  Grm., 
in  einem  Tropfen  Wasser  gelöst,  so  noch  erkannt  haben. 

Eine  neutrale  Lösung  des  arsenigsauren  Salzes  mit  schwefelsaurem  «Kupfer- 
oxyd versetzt,  giebt  gelbgrünen  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Kupferoxyd 
(noch  0,03—0,18  Grm.  bei  8640facher  Verdünnung  —  Taylor),  der  in  Säuren, 
Ammoniak  und  Kali  löslich.  Nickeloxydulsalze  geben  ebenfalls  einen  grünen, 
Kobaltoxydulsalze  einen  pflrsichblüthrothen  Niederschlag.  Eine  Lösung  vor  arse- 
niger Säure  in  übecschüssigem  Kali  reducirt  beim  Kochen  Kupferoxydhydrat  zu 
Kupferoxydul.  Üeber  das  Verhalten  der  arsenigen  Säure  gegen  metallisches 
Kupfer  siehe  bei  der  Methode  von  Beinsch. 

Schwefelsaure  Magnesia  fällt  weiss,  Kalkwasser  bringt  in  den  Lösungen  der 
arsenigen  Säure,  die  nicht  weniger  als  V4000  derselben  enthalten,  einen  weissen 
Niederschlag  hervor,  der  in  Säuren,  auch  in  überschüssiger  arseniger  Säure  löslich. 
Eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wird 
durch  arsenige  Säure  entfärbt;  eine  Lösung  von  Chromsäure  wird  zu  grüner 
Chromoxydlösung  reducirt.  Durch  Jod  blau  gefärbter  Stärkekleister  wird  durch 
arsenigsaures  Natron  entfärbt. 

Trockne  arsenige  Säure  oder  ihre  Salze,  mit  essigsaurem  Kali  oder  Natron 
gemengt  und  dann  das  Gemenge  in  einem  Glasröhrchen  erhitzt,  geben  den  höchst 
charakteristischen  Kakodylgeruch. 

Von  den  Salzen  der  arsenigen  Säure  sind  die  der  Alkalien,  des  Ammoniaks 
in  Wasser  löslich,  diejenigen  der  Erdalkalien  und  schweren  Metalle  meistens 
schwer  löslich,  aber  in  verdünnten  Säuren,  theilweisse  auch  in  Ammoniak  löslich. 
Im  Vorhergehenden  sind  genügende  Andeutungen  vorhanden,  nach  denen  auch 
in  diesen  Salzen  das  Arsen  dargethan  werden  kann. 

Ich  will  hier  nur  noch  hervorheben,  dass  alle  arsenigsauren  Salze  vor  dem 
Löthrohre  auf  Kohle  erhitzt  Knoblauchgeruch  entwickeln. 
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Soll  eine  grüne  Tapete  untersncht  werden,  ob  sie  ihre  Farbe  dem  Schwein- 
f  arter  grün  verdankt,  so  kann  man  eine  kleine  Portion  der  Farbe  abschaben, 
in  verdünnter  Schwefelsäure  lösen  und  die  Lösung  direkt  in  den  Marsh'schen 
Apparat  bringen. 

Oder  man  könnte  eine  der  grünen  Stellen  mit  Salzsäure  betupfen,  ein  blankes 
Kupferblech  mehrmals  in  der  Flüssigkeit  umkehren  und  beobachten,  ob  sich  auf 
dem  Kupferbleche  der  stahlgraue  Ueberzug  von  Araenkupfer  zeigt. 

Pappenheim  empfiehlt  auch,  eine  der  grünen  Stellen  mit  Salpetersäure  und 
«iner  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  betupfen,  nach  3-5 
Minuten  den  Tropfen  mit  Fliesspapier  aufzunehmen  und  das  Papier  dem  Einflüsse 
von  Ammoniakdämpfen  auszusetzen.  Falls  Schweinfurtergrün  vorhanden,  müsste 
der  Flecken  anfangs  gelb,  dann  blau  werden  und  es  müsste  letztere  Färbung  beim 
Liegen  an  gewöhnlicher  Luft  allmählig  wieder  der  ersteren  gelben  Platz  machen. 
£s  muss  durchaus  die  gelbe  sowohl  als  die  blaue  Färbung  beobachtet  werden,  da 
nur,  wenn  sie  beide  deutlich  gesehen  worden,  mit  Bestimmtheit  auf  das  ver- 
muthete  Gift  geschlossen  werden  kann. 

Hager  1)  hat  zur  Untersuchung  von  Tapeten,  Zeugen  etc.  eine  Modification 
der  schon  erst  besprochenen  BettendorfiTschen  B^action  in  Vorschlag  gebracht. 
Der  zu  prüfende  Gegenstand  wird  15 — 20  Minuten  lang  mit  reiner  offic.  Salzsäure 
macerirt  oder  digerirt.  Von  der  resultirenden  Lösung  bringt  man  ca.  20  Tropfen 
in  ein  weites  Reagensglas,  fügt  etwas  Chlomatrium  und  Zinnchlorür  hinzu,  so 
dass  ein  dünner  Brei  entsteht,  den  man  mit  dem  zweifachen  Vol.  Schwefelsäure 
und  später  noch  mit  reiner  Salzsäure  mengt.  Arsen  scheidet  sich  als  dunkel* 
graubrauner  Niederschlag  aus. 

Nach  einer  anderen  Methode  desselben  Autors  soll  der  mit  Natriumnitrat 
durchtränkte  Stoff  verbrannt  werden.  Die  Asche  wird  mit  verd.  Kalilauge  aus« 
gekocht  und  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  in  einem 
Kolben  mit  Chamaeleonlösung  bis  zur  Böthung  versetzt.  Nachdem  dann  mehr 
Schwefelsäure  und  Zink  zugefügt  worden,  wird  der  Kolben  mit  einem  Korke 
verschlossen,  in  den  man  je  einen  Streifen  mit  'Bleizucker  und  Silbersalpeter 
durchtränkten  Filtrirpapieres  gebracht  hat.  Die  Schwärzung  des  Siberpapieres 
«oll  Arsen,  Farblosbleiben  des  Bleipapieres ,  Abwesenheit  von  Schwefelwasser- 
stoff anzeigen  2). 

Hat  man  einmal  bei  einer  Untersuchung  arsenige  Säure  oder  Arsenmetall  etc. 
in  Substanz  abscheiden  können,  so  muss  auch  von  diesen  eine  Probe  als  Corpus 
delicti  vorgelegt  werden. 

Arsen  säure  (Acidum  arsenicicum,  Arseniksäure)  und  ihre  Salze  3)  theilen 
mit  der  arsenigen  Säure  die  Eigenschaft,  leicht  zu  Metall  reducirt  zu  werden. 
Will  man  von  diesem  Umstände  Gebrauch  machen,  so  ist  die  Probe  in  Marsh'- 
achen  Apparate,  die  Berzelius-Daflos-Hirsch'sche,  die  Fresenius -Babo'sche ,  die 
Zwenger'sche  Methode  und  meistens  auch  die  bei  der  arsenigen  Säure  beschriebene 
Eeductionsmethode  mit  Soda  und  Cyankalium  brauchbar.  (Bei  einigen  Salzen  der 
Arsensäure  z.  B.  dem  Eisenoxydsalze  wird  kein  oder  nur  ein  Theil  des  Arsens 
verflüchtigt.  Die  Kakodylreaction  geben  auch  diese).  Bloxam's  Methode  liefert 
nicht  immer  ganz  genaue  Resultate  *).  Arsensäure  selbst  ist  eine  starke  Säure,  die, 
schnell  erhitzt,  Glühhitze  erträgt,  langsam  erhitzt  zu  arseniger  Säure  reducirt  werden 
aoll  (E.  Kopp);  sie  ist  an  der  Luft  zerfliesslich,  in  Wasser  langsam  aber  reichlich 
löslich.  Ihre  Lösung  schmeckt  und  reagirt  sauer;  in  derselben  wird  sie  von 
schwefliger  Säure  zu  arseniger  Säure  reducirt.    Alkohol  löst  wenig ,  ebenso  Fett. 


»)  Pharm.  Centrbl.    Jg.  1870,  No.  27. 

*)  Ibid.  Jg.  1872,  p.  145, 

»)  Ueber  sanitätspolizeiliche  Maassregeln  der  preussischen  Regierung,  um  Nacbtheilen  des 
Publikums  und  der  Arbeiter  solcher  Fabriken  vorzubeugen ,  in  denen  Arseusänre  zur  Fabrikation 
von  Anilinfarben  benutzt  wird,  siehe  Berliner  kliu.  Wochenschr.  1865,  No.  35,  p»  363. 

•)  Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.    Jahrg.  1.  p.  483  u.  a.  a.  O. 
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Scliwefelwssserstofi*  trübt  auch  die  angesäuerte  Lösung  erst  allmahlig^ 
schneller  beim  Erwärmen  (60 — 70 ö),  fällt  aber,  wenn  die  Flüssigkeit  mit  dem- 
selben gesättigt  worden,  später  vollständig.  Der  hier  entstehende  Niederschlag 
ist  hellgelb,  er  enthält  freien  Schwefel  und  dreifach  Schwefelarsen  i). 

Üeber  die  wesentlichen  Punkte,  die  hier  zu  bemerken  wären,  ist  schon  früher 
ausführlich  berichtet,  ebenso  über  die  Vorsichtsmaassregeln,  die  einzuhalten  sind, 
wenn  man  vor  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  die  Arsensäure  mittelst 
schwefliger  Säure  zu  reduciren  beabsichtigt.  Das  Löslichkeits-Yerhalten  des  in 
Lösungen  der  Arsensäure  entstehenden  Schwefelniederschlages  gleicht  im  Allge-  j\ 
meinen  demjenigen  des  dreifach  Schwefelarsens.  Die  vorher  beschriebene  Silber- 
reaction  tritt,  wenn  der  Versuch  wie  bei  arseniger  Säure  angestellt  wird,  nicht 
ganz  so  ein  als  bei  dieser,  da  sich  anstatt  des  arsenigsauren  Silberoxydes  hiec 
(wenigstens  zum  Theil)  rothbraunes  arsensaures  Silberoxyd  bildet. 

Eine  Lösung  von  neutralem  Arsensäuresalz  giebt,  direkt  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt,  ebenfalls  den  rothbraunen  Niederschlag.  Letzterer  ist  in 
Ammoniakflüssigkeit  ebenso,  in  Salpetersäure  etwas  weniger  leicht  löslich  als 
das  arsenigsaure  Silberoxyd. 

Aus  (den  Lösungen  von  Arsensäure  fallen  femer  schwefelsaures  Kupferoxyd 
blaues  arsensaures  Kupferoxyd,  Eisenchlorid  weisses  oder  gelbweisses  arsensaures 
Eisenoxyd,  Magnesiamixtur  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  arsensaurer 
Ammonik-Magnesia,  über  welche  letztere  ebenfalls  bereits  früher  berichtet  worden 
und  über  deren  Eigenschaften  auch  noch  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 
Kalkwasser,  Chlorcalcium,  auch  salpetersaurer  Baryt  und  Chlorbaryum  fällen 
weisse  -Niederschläge,  die  in  Säure  löslich  sind. 

Von  den  arsensauren  Salzen  sind  namentlich  die  der  Alkalien  und  des  Am- 
moniaks löslich.  Sie  sind  den  entsprechenden  Phosphorsäuresalzen  isomorph, 
unterscheiden  sich  von  denselben  aber  dadurch,  dass  sie  auf  Kohle  vor  dem 
Löthrohre  Knoblauchgeruch  geben«  Der  Gehalt  der  Smalte  an  Arsensäure  ist 
nicht  im  Stande,  letztere  Substanz  als  Gift  erscheinen  zu  lassen,  da  die  Verbin- 
dung, in  der  die  Säure  dort  vorhanden,  sowohl  in  Wasser  wie  in  Säuren  gana 
unlöslich  ist. 

Arsenbisulfid  (Bealgar,  rother  Arsenik)  ist  roth  oder  rothbraun  von  Farbe 
und  giebt  ein  rothes  Pulver,  welches  früher  in  der  Malerei  angewendet  wurde. 
Es  hat  ein  spec.  Gew.  =  3,54,  ist  amorph  oder  krystallinisch  (schiefe  rhombische 
Prismen).  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich  in  Alkalilaugen.  Letztere  Lösung 
wird  mit  Nitroprussidnatrium  violettblau.  Concentrirte  Salpetersäure,  ebenso  Salz- 
säure und  chlorsaures  Kali  oxydiren  es  zu  Arsensäure.  Mit  Salpeter  geschmolzen, 
giebt  es  arsensaures  Kali.  Mit  einem  Gemische  von  Oyankalium  und  Soda  erhitzt, 
wird  es  wie  arsenige  Säure  reducirt,  indem  ein  Arsenspiegel  entsteht,  zugleich 
aber  immer  ein  Theil  des  Arsens  sich  der  Beobachtung  entzieht. 

Arsentrisulfid  (gelbes  Schwefelarsen,  Auripigment,  Rauschgelb)  ist  die- 
selbe Verbindung,  als  die,  durch  Schwefelwasserstoff  aus  'sauren  Lösungen  der 
arsenigsauren  Salze  gefällte.  Sie  ist  goldgelb  bis  citronengelb,  krystallinisch 
(schiefe  rhombische  Prismen),  schmilzt,  erhitzt,  zu  rubinrother  Flüssigkeit  und  ist 
flüchtig.  Gegen  lösende,  oxydirende  und  reducirende  Substanzen  verhält  sie  sich 
wie  die  vorige  Verbindung.  Ueber  die  sonstigen  Eigenschaften  und  die  Erkennung 
dieser  Substanz  ist  bereits  in  dem  Voraufgegangenen  alles  Nothwendige  gesaprt. 
Will  man  sie  als  Arsenverbindung  constatiren,  so  ist  auch  hier  die  Probe  mit 
Oyankalium  und  Soda  zu  empfehlen.  Sowohl  das  in  den  Arsenhütten  künstlich 
dargestellte  Realgar,  wie  das  in  ihnen  fabricirte  Rauschgelb,  enthalten  stets  arse- 


*)  Vergl.  hieiüber  H.  Rose's  Mlttheilnng  in  PoggendorflTs  Annal.  d.  Phys.,  Bd.  107,  p.  186, 
sowie  Fuchs  in  Fresenius  Zeitschr.  fUr  anal.  Cham.,  Jahrg.  1,  p.  189.  Die  Beobachtung  iit 
übrigens  bereits  früher  von  Wackenroder  und  auch  von  Ludwig  (Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  97,  p.  32) 
gemacht  worden. 
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nige  Säure.  Sollte  sich  in  einer  Leiche  Schwefelarsen  finden,  so  ist  zu  unter- 
suchen, ob  dasselbe  nicht  während  des  Faulens  aus  anderen  Arsenverbindungen 
Jiervorgegangen.  Häufig  wird  man  das  so  entstandene  Sulfuret  fest  anliegend 
an  den  Wandungen  des  Magens  und  Darmes  antreffen,  während  das  als  solches 
-aufgenommene  Schwefelarsen  gleichmässig  im  Inhalte  dieser  Organe  vertheilt  ist. 

§.  361,  Die  quantitative  Bestimmung  des  Arsens  wird  far 
die  Mer  vorliegenden  Umstände  entweder  nach  der  Methode  von  Level, 
oder  mittelst  Fällung  als  Arsensulfür  bewerkstelligt.  Erstere,  welche  das 
Arsen  als  arsensaure  Ammoniak-Magnesia  giebt,  ist  überall  dort  anwend- 
bar, wo  man  vorher  dasselbe  in  Arsensäure  übergeführt  hat,  z.  B.  durch 
Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure.  Man  versetzt  die  zu 
ttntersuchende  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  bis  sie  alkalisch  geworden  und 
fügt  dann,  nachdem  inan  sich  überzeugt,  dass  Ammoniak  an  und  für  sich 
keinen  Niederschlag  hervorbringt,  Magnesiamixtur  zu.  Da  die,  für  ge- 
wöhnlich bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  von  Körpertheilen 
vorhandene  Phosphorsäure,  ebenso  Eisenoxyd,  Thonerde  u.  s.  w.,  auch  mit 
in  den  Niederschlag  übergehen  würden,  so  ist  es  nothwendig,  bei  solchen 
Untersuchungen  zuerst  Arsen  von  den  genannten  Stoffen  zu  trennen. 
Letzteres  gelingt  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung; 
die  dabei  nothwendigen  Cautelen  sind  schon  im  Voraufgehenden  ange- 
deutet. Der  hier  erhaltene  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit  den  oben 
beschriebenen  Vorsichtsmaassregeln  ausgewaschen,  dann  wieder  mittelst 
chlorsaurem  Kaü  und  Salzsäure,  oder  mittelst  concentrirtester  Salpeter- 
:säure,  oder  endlich  durch  Behandeln  mit  Chlor,  nachdem  in  Kalilauge 
gelöst  worden,  zu  Arsensäure  oxydirt.  Die  FäUung  der  letzteren  zu 
arsensaurer  Ammoniak-Magnesia  kann  bei  Gegenwart  von  salpetersauren 
tmd  chlorsauren  Salzen  geschehen;  es  ist  also  ein  vorbeigehendes  Ein- 
dampfen mit  Schwefelsäure  hier  überflüssig.  Sicher  muss  man  aber  sein, 
dass  keine  arsenige  Säure  mehr  vorhanden,  da  diese  durch  neutrale 
Magnesialösungen  ebenfalls  präcipitirt  wird.  Der  Niederschlag  von  arsen- 
•saurer  Ammoniak-Magnesia  ist  nach  12stündigem  Stehen  auf  einem,  vorher 
bei  110*^  ausgetrockneten  und  dann  tarirten  Filter  abzufiltriren  und  mit 
einem  Gemische  von  3  Theilen  Wasser  und  1  Theil  officineller  Ammoniak- 
flüssigkeit so  lange  auszuwaschen,  bis  das  mit  Salpetersäure  neutralisirte 
Filtrat,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  keinen  Niederschlag  mehr 
giebt.  Da  die  arsensaure  Ammoniak-Magnesia  etwas  löslich,  so  ist  ein 
nnnöthig  langes  Auswaschen  zu  vermeiden  und  das  ursprüngliche  Volum 
der  Flüssigkeit  möglichst  gering  einzurichten.  (Vergl.  auch  §.  358  IV.) 
Der  Niederschlag  ist  auf  dem  Füter  bei  100^  zu  trocknen  und  dann  zu 
wägen.  Er  enthält  60,53  7^  Arsensäure  =  39,477  Arsen  i).  Noch  besser 
ist  es,  den  Niederschlag  mögüchst  vollständig,  vom  Filter  zu  entfernen 


1)  Vergl.  ferner  über  diesen  Gegenstand  H.  Eose's  Mittheilungen  in  Fresenius 
Zeitschr.  für  anal.  Chem.,  Jahrg.  1,  p.  418,  Wittstein  ebend.,  Jahjg.  2,  p.  19 
und  namentlich  die  schöne  Arbeit  PuUers  in  der  Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  10, 
p.  41. 
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und  im  Porzellantiegel  schwacher  Eothgluth  auszusetzen,  wobei  ein  Rück- 
stand mit  48,387  7o  Arsen  bleibt.  Um  den  Verlust  auszugleichen,  welcher 
wegen  der  Löslichkeit  des  Niederschlages  in  der  Flüssigkeit,  aus  der  er 
gefö-llt  worden,  unvermeidlich  ist,  empfiehlt  Fresenius^)  für  je  16  CG. 
Fütrat  (nicht  Waschwasser,  da  dies  nicht  als  eine  gesättigte  Lösung  an- 
gesehen werden  kann)  1  Milligramm  arsensaure  Ammoniak-Magnesia  der 
durch  Wägung  gefundenen  hinzuzurechnen. 

Die  zweite  der  oben  genannten  Bestimmungsmethoden  verlangt  Ab- 
wesenheit derjenigen  Metalle,  welche,  wie  das  Arsen,  aus  der  sauren  Lösung^ 
durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  werden,  sowie  Abwesenheit  solcher  leicht 
reducirbarer  Stoffe,  die  (wie  Salpetersäure,  Chlorsäure,  Chromsäure,  Eisen- 
oxyd etc.)  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zerlegen. 
Letztere  Stoffe  üessen  sich,  so  weit  sie  flüchtig,  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  entfernen,  theilweise  auch  mittelst  schwefliger  Säure  reduciren 
und  damit  unschädüch  machen;  erstere  kann  man  absondern,  indem  man 
zunächst  mit  Schwefelwasserstoff  fällt,  dann  das  Schwefelarsen  durch  Am- 
moniak auszieht  oder  besser  die  in  §.  360  besprochene  ßeinigung  vor- 
nimmt. Direkt  brauchbar  ist  die  Methode,  wenn  man  Arsen  als  arsenige^ 
Säure  oder  deren  Salze  in  Lösung  hat. 

Durch  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  wird  ein  Strom  gewaschenen 
Schwefelwasserstoffgases  geleitet,  bis  sie  damit  gesättigt  ist,  dann  durch 
die  Flüssigkeit  so  lange  gewaschene  Kohlensäure  getrieben,  bis  der  über- 
schüssige Schwefelwasserstoff  wiederum  abgegeben  worden.  Der  Nieder- 
schlag wird  sogleich  auf  einem  vorher  getrockneten  und  tarirten  Filter 
abfiltrirt,  mit  etwas,  Schwefelwasserstoff  haltendem,  Wasser,  zuletzt  mit 
reinem  Wasser  ausgewaschen  imd  dann  bei  100®  getrocknet.  Mechanisch 
beigemengter  Schwefel  lässt  sich  durch  Schwefelkohlenstoff  aus  dem  Nieder- 
schlage ausziehen,  nachdem  man  vorher  das  Wasser  durch  Auswaschen 
mit  absolutem  Alkohol  deplacirt  hat.  100  Theile  des  getrockneten  Nieder- 
schlages enthalten  60,98  Theile  Arsen.    (Siehe  femer  Anm.  zu  §,  358.  L  2.) 

Antimon« 

§.  862,  Wenn  das  Antimon  und  seine  Verbindungen  auch  wohl 
allerdings  in  seltenen  Fällen  in  der  Absicht,  eine  Vergiftung  hervorzurufen,, 
angewendet  werden,  so  sind  die  Antimonialia  doch  schon  wegen  ihrer 
häufigen  Benutzung  als  Arzneimittel  beachtenswerth.  Durch  unvorsich- 
tigen Gebrauch  derartiger  Medicamente  sind  öfter  zufällige  Vergiftungen 
herbeigeführt.  Von  ganz  besonderem  Interesse  sind  endlich  noch  ein  Theil 
der  Antimonialia  wegen  ihrer  Benutzung  als  Brechmittel  gerade  bei  ver- 
mutheter  Vergiftung.    Da,  wie  schon  aus  dem  Vorhergehenden  theilweise 


1)  Anleitung  zur  quantitat.  Analyse.  Fünfte  Aufl.  —  Braunsohweig  —  Vieweg^ 
—  1868,  p.  307.  —  Ausserdem  wäre  über  diesen  Gegenstand  noch  einzusehen 
Fresenius  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  Jahrg.  3,  p.  206.  Jahrg.  1,  p.  195  und 
Puller  a.  a.  O. 
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ersichtlich  wird,  die  Beactionen  des  Antimons  mit  denen  des  Arsens  viel- 
fach übereinstimmen  y  so  ist  auch  von  diesem  Gesichtspxmkte  aus  das 
Antimon  far  den  G^richtschemiker  von  grosser  Bedeutung.  Wir  haben 
uns  ausser  mit  den  Erkennungsmerkmalen  des  Antimons  auch  in  diesem 
Abschnitte  noch  mehrfach  mit  der  Besprechung  von  Methoden  zu  beschäf- 
tigen,  mittelst  derer  das  Arsen  von  Antimon  getrennt  und  beide  neben 
einander  sicher  constatirt  werden  können.  Ich  sehe  überhaupt  diesen  und 
den.  vorigen  Abschnitt  als  zusammengehörig  an  und  habe  sie  so  einge- 
richtet,  dass  einer  den  andern  ergänzt. 

§.  363.  Unter  den  Antimonpräparaten,  die  für  unsere 
Aufgaben  besonders  beachtenswerth  sind,  ist  vorzugsweise  der 
Brechweinstein  (Tartarus  stibiatus,  T.  emeticus,  Stibio-kali  tartaricum) 
und  die  aus  ihm  angefertigten  pharm.  Präparate  (Yinum  stibiatum, 
ünguentum  und  Emplastrum  stibiatum  etc.)  zu  nennen,  ausser- 
dem sind  beachtenswerth  das  fünffach  Schwefelantimon ^)  (Sulfur 
auratum  Antimonii),  die  Calcaria  sulfurato-stibiata,  das  schwarze^) 
und  rothe  dreifach  Schwefelantimon  (letzteres  namentlich  in 
seinen  Gemengen  mit  Antimonoxyd  —  Eermes  minerale,  Crocus 
metallorum,  Vitrum  und  Hepar  Antimonii  etc.),  die  Antimon- 
seife ^po  stibiattts),  dann  Antimonoxyd  und  die  dieses  haltenden 
Gemenge,  die  besonders  früher  unter  dem  Namen  des  Antimonium 
diaphoreticumablutum  und  non  ablutum,  der  Cinis  Antimonii 
etc.  angewendet  wurden,  endlich  das  Antimonchlorid,  dessen  Lösung 
in  Salzsäure  (Liquor  Stibii  chlorati)  noch  diesen  Augenbhck  hie  und 
da  vom  Volke,  besonders  in  der  Thierarznei  und  auch  zu  technischen 
Zwecken  (Eisenbeitze)  gebraucht  wird.  Als  normaler  Eörperbestandtheil 
ist  Antimon  bisher  nicht  erkannt  worden. 

§.  364.  Unter  den  Wirkungen  der  Antimonpräparate,  soweit  sie 
überhiaupt  sicher  im  Körper  resorbirt  werden,  steht  die  ekel-  und  brechen- 
erregende obenan,  minder  wichtig  far  die  uns  vorliegenden  Aufgaben 
sind  die  abfuhrende  und  schweisstreibende  Eigenschaft;  und  die  vermehrte 
Schleimabsonderung,  die  in  Folge  einer  Affection  der  Schleimhäute  des 
Magens,  Darmes  und  der  Luftwege  bewirkt  wird.  Auf  die  1868  von 
Nobiling  ausgesprochenen  Ansichten^  über  die  Wirkungsweise  des  Brech- 
weinsteins  und  die  Solle,  welche  er  dabei  dem  vorhandenen  Kali  zu- 
ertheüt,  mache  ich  hier  nur  der  Yollständigkeit  halber  aufinerksam. 
Beim  Antimonchloride  kommt  die  corrodirende  Wirkung  in  Betracht,  die 
einigermaassen  mit  derjenigen  starker  Mineralsäuren  zusammenfällt.    Von 


1)  Kautschnk  mit  Goldschwefel. 

2)  Von  diesem  Körper  kommt  im  Handel  häufig  eine  durch  Ausschmelzen 
schwefelantimonhaltiger  Gesteine  gewonnene  Sorte  vor/  welche  grössere  oder 
geringere  Mengen  von  Schwefelarsen  enthält.  Ueberhanpt  wird  bei  vielen  Anti- 
monpräparaten  ein  Gehalt  an  Arsen  angetroffen. 

^  Zeitschr.  f.  Biologie,  Bd.  4,  p.  40.  Yergl.  auch  Buchheim  und  Eisen- 
menger  a.  a.  0.  und  Kadziejewski  ,  Arch.  f.  Anat.  u.  Phys.    Jg.  1871,  p.  472. 
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Veränderungen,  die  bei  Anwendung  namentlich  grösserer  Mengen  von 
Antimonpräparaten  am  Körper  beobachtet  werden,  verdienen  hier  die 
Pustehi  genannt  zu  werden,  die  nach  äusserlicher  Application,  mitunter 
auch  bei  innerlicher  Anwendung  eintreten. 

Bei  Vergiftungen  mit  Antimonpräparaten  beobachtet  man  oft  Ent- 
zündungen und  Geschwüre  des  Magens  (Oesophagus,  diffuse  Röthung  der 
portio  cardiaca)  und  Darmes  (Heum).  Die  Hyperämie  und  Hepatisation 
der  Lungen,  von  der  Magendie  spricht,  fand  Ackermann  nicht  bestätigt^). 
Saikowsky^)  hat  seine  beim  Arsen  citirten  Versuche  auch  auf  Antimon 
ausgedehnt  (Acidum  stibicum  und  Liq.  stibii).  Beim  Verfüttern  von 
taglich  ^/a  —  1  Gramm  des  ersteren  Präparates  traten  im  Verlaufe  von 
14 — 19  Tagen  ähnliche  Fettablagerungen  in  der  Leber  (selten  in  Nieren 
und  Herz)  auf,  als  bei  den  Versuchen  mit  Arsen,  aber  geringere  Ge- 
wichtszunahmen. Bei  Benutzung  von  0,05 — 0,1  Gramm  Stibium  chlo- 
ratum war  nach  4 — 5  Tagen  die  Intensität  der  Fettmetamorphose  weit 
bedeutender.  Hinsichtlich  der  Einzelheiten  jener  Arbeit  verweise  ich  auf 
das  Original^). 

§.  365.  Die  Form,  in  der  die  Antimonpräparate  resorbirt 
werden,  ist  unbekannt;  bei  einzelnen  überhaupt  noch  fraglich,  ob  sie 
zur  ßesorption  kommen.  Im  Ganzen  scheint  das  Antimon  ebensowenig 
als  Arsen  Neigung  zur  Vereinigung  mit  den  Albuminaten  zu  besitzen; 
wenigstens  hat  man  bisher  noch  keiue  solcher  Verbindungen  dargestellt. 
Die  löslichen  Verbindungen  des  Antimons  treten  wie  die  des  Arsens, 
wenn  innerlich  genommen,  bald  .in  den  Harn  über,  so  dass  auch  bei 
Antimonvergiftungen  dieses  Excret  eine  besondere  Beachtung  verdient; 
indessen  erfolgt  die  vollständige  Abscheidung  auch  hier  ziemlich  langsam*). 
In  der  Leber  (und  Lunge)  kann  man  bei  innerlicher  Anwendung  von 
Antimonpräparaten  nach  JaiQard  einen  Theil  des  Antimons  zu  finden 
hoffen,  ebenso  im  Blute.  Von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  gerichtliche 
Untersuchung  auf  Antimon  sind  der  Darmtractus  und,  wenn  Brechen 
erfolgte,  die  ausgebrochenen  Massen. 

§.  366.  Sehr  grosse  Schwierigkeit  hat  es  für  den  Chemiker,  Anhalte- 
punkte  für  die  Beantwortung  der  Frage  zu  schaffen,  unter  welchen 
Umständen  das  Antimon,  welches  er  bei  einer  gericht- 
lichen Untersuchung  nachweisen  konnte,  in  das  Object  ge- 
langte, ob  ^zufällig,  ob  als  Medicament,  oder  in  der  Absicht  eines 
Giftmordes;  ebenso  ob  die  Dosis,  die  iu  einen  Körper  gelangte,  als  tödlich 
oder  nicht  tödlich  anzusehen  ist^.     Hat  es  auch  hier  allerdings  keine 


*)  Vergl.  Virchow's  Arch.  f.  path.  Anat.    Bd.  25,  p.  531. 

2)  A.  a.  0. 

3)  A.  a.  0.  und  Centralblatt  f.  med.  Wissensch.  No.  23.    1865. 

4)  Vergl.  Millon's  und  Laveran's  Mitth.  in  der  Comptes  rendues.  21.  p.  637. 
Ferner  Bellini,  dessen  Publication  in  „Lo  Sperimentale**  ich  nur  aas  einem 
fieferat  des  Jabresber.  für  Pbannacie,  Bd.  2  (1868),  p.  453  kenne. 

^)  So  muss  ich  z.  B.  sagen,  dass  der  in  England  vorgekommene  Procesfl 
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grosse  Schwierigkeit  zu  ennitteln,  wie  viel  Antimon  noch  vorhanden  ist, 
so  ist  es  doch  ofb  aus  äusserlichen  Gründen  nicht  möglich  festzustellen, 
wie  viel  ursprünglich  vorhanden  war,  besonders  dort,  wo  nicht  alles 
Erbrochene  und  alle  Excrete  vorsichtig  gesammelt  und  später  analysirt 
werden  konnten. 

§.  367.  Auch  das  Antimon  wird  noch  jahrelang  in  einer  Leiche 
nachweisbar  bleiben.  Ein  zufalliges  IDneii^elangen  desselben  in  die 
Leichenreste  ist  weniger  als  beim  Arsen  zu  befürchten. 

§.  368.  Hmsichthch  der  Abscheidung  des  Antimons  aus  organischen 
Gemengen  ist  dem  bereits  Mitgetheüten  wenig  Neues  hinzuzufügen.  Auch 
hier  ist  namentlich  die  Zerstörung  mit  chlorsaurem  Kali  zu  empfehlen. 
Für  dieselbe  gelten  die  Vorsichtsmaassregeln,  die  schon  §.  339.  I  ange- 
deutet worden.  Da  die  Lösung  von  Antimonchlorid  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  leicht  basisches  Chlorid  als  weissen  Niederschlag  fallen  lässt,  so 
ist  einem  etwa  dadurch  zu  erwartenden  Verluste  möglichst  vorzubeugen. 
Das  basische  Chlorid  löst  sich  in  Weinsäuresolution. 

§.  369.  Für  die  Lösungen  des  Antimons  ist  beachtenswerth,  dass 
aus  ihnen  das  Metall  weit  leichter  durch  Schwefelwasserstoff  pracipitirt 
wird,  als  aus  den  Lösungen  des  Arsens  dieses  (wenigstens,  wenn  Arsen- 
saure  vorhanden);  man  darf  sich  aber  durch  das  oben  bezeichnete  Ver- 
halten des  Antimonchlorides  gegen  Wasser  nicht  verleiten  lassen,  den 
Schwefelwasserstoff  in  zu  saure  Lösung  zu  bringen,  weü  dann  die  Fällung 
unvollständig  bleibt.  Das  gefällte  Schwefelantimon  ist  orange,  es  ist  in 
Aetzammoniakflüssigkeit  und  Lösungen  von  saurem  schwefligsaurem  Natron 
fast  unlöslich,  in  Schwefelalkalüösungen  und  Schwefelammonium  löst  es 
sich  wie  Schwefelarsen,  in  Salzsäure  von  gewöhnUcher  Concentration  löst 
es  sich  beim  Erwärmen  leicht  Wird  Schwefelantimon  oder  eine 
andere  Antimonverbindung  mit  Salpetersäure  erhitzt,  so  erfolgt  nur  sehr 
partielle  Lösung,  ein  grösserer  Theil  des  Antimons  bleibt  als  Antimonoxjd 
(antimonsaures  Antimonoxyd)  ungelöst  zurück.  Mit  der  hinreichenden 
Menge  von  salpetersaurem  Alkalisalz  oder  einem  Gemenge  von  salpeter- 
saurem und  kohlensaurem  Salz  verpufft,  werden  das  Antimon  und  seine 
Verbindungen  in  antimonsaures  Salz  verwandelt.  Ist  die  Verpufifung  mit 
Kalisalzen  vorgenommen,  so  entsteht  lösliches  antimonsaures  Kali,  hat  man 
dazu  Natronsalz  genommen,-  so  bildet  sich  schwer  lösliches  antimon- 
saures Natron.  Arsen  giebt  unter  letzteren  Umständen  leicht  lösliches 
Natronsalz.  Will  man  bei  einer  gerichtlich  chemischen  Untersuchung,  bei 
der  man  Arsen  neben  Antimon  vermuthet,  jeden  dieser  Stoffe  gesondert 
nachweisen,  oder  bei  derselben  von  vorne  herein  Verwechslungen  beider 
vermeiden,  so  kann  man  den  zuerst  erhaltenen  SchwefelwasserstoflEnieder- 


Priehard,  bei  dem  angebliche  Yergiftnng  mit  BrecHweinatein  zur  Verhandlung 
kam,  ftir  mich  manche  unklare  Seite  hat  und  dass,  wie  der  Thatbestand  mir 
vorgelegen  (allerdings  nur  in  einem  Excerpt  der  Wiener  med.  Wochenschr.  1865, 
p.  1072  und  1105)  das  Erkenntniss  manche  Angriffspunkte  darbietet. 
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schlag  mit  Ammoniimicarboiiat  behandeln,  das  in  diesem  Greloste  (Arsen- 
sulfid)  vom  Ungelösten  (Antimonsulfid)  durch  Filtration  trennen,  die  Lösung 
des  Arsensulfides  zur  Trockne  bringen  und  wie  früher  gezeigt,  mittelst 
salpetersaurem  Natron  verpuffen.  Der  Yerpuffungsrückstand  wird  in  war- 
mem Wasser  gelöst  (weil  dieses  weniger  löst  als  kaltes).  Derjenige  Theü 
von  dem  Yerpuffimgsruckstande,  welcher  hiebei  ungelöst  bleibt,  kann 
später  zu  der  Probe,  in  der  Antimon  vermuthet  wird,  genonmien  werden. 
Das  im  Anmioniak  unlösliche  Schwefelantimon  wird  ebenfalls  mit  salpeter- 
saurem Natron  oxydirt,  das  Oxydationsprodukt  mit  warmem  Wasser  aus- 
gezc^en.  Was  sich  darin  löst,  kann  der  auf  Arsen  zu  untersuchenden 
Masse  beigegeben  werden.  Das  in  Wasser  schwer  lösliche  antimonsaure^ 
Natron  kann  später  in  Schwefelsäure  gelöst  und  im  Apparate  von  Marsh 
wie  arsenhaltige  Stoffe  geprüft  werden,  oder  es  kann,  mit  Cyankalium  ge- 
mengt, durch  Glühen  im  Forzellantiegel  zu  Metall  reducirt  werden,  wobei 
indessen  sehr  kleine  Mengen  von  Antimon  durch  Verdunstung  verloren 
gehen.  Das  reducirte  Antimon  kann  durch  Wasser  von  den  beigemeng- 
ten Stoffen  getrennt  und  weiter  untersucht  werden. 

§.  370.  Was  das  Verhalten  des  Antimons  im  Marsh'schen 
Apparate  betrifft,  so  gleicht  dasselbe  nach  Thompson'),  Pfaff^  und 
Anderen^  dem  des  Arsens.  Auch  das  Antimon  giebt  unter  gleichen 
Umständen  wie  das  Arsen  einen  gasformigen  Antimon  Wasserstoff,  der 
weiter  unter  ähnlichen  Umständen  wie  der  gasförmige  Arsenwasserstoff" 
zerlegt  wird  und  einen  Anflug  von  Antimon  liefert.  Angezündet  verbrennt 
dieser  Antimonwasserstoff  mit  grünlich  weisser  Flamme  zu  Antimonoxyd 
und  Wasser.  Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  Arsen-  und  Antimon- 
wasserstoff besteht  darin,  dass  ersterer  intensiven  Enoblauch- 
geruch  besitzt,  letzterer  geruchlos  ist.  Auch  das  Verhalten 
dieser  beiden  Verbindungen  gegen  Süberlösungen  bietet  Verschiedenheiten. 
Während  Arsenwasserstoff  Silber  reducirt  und  sein  Arsen  in  gelöst  blei- 
l)ende  arsenige  Säure  umgewandelt  wird,  giebt  Antimonwasserstoff  einen 
braunen  Niederschlag,  wie  man  sagt,  von  Antimonsilber  und  in  der 
Flüssigkeit  findet  sich  kein  Antimon*).  Aus  diesem  Niederschlage  kann 
man  das  Antimon  durch  Weinsäure  in  Lösung  bringen.  Schon  dieser 
Umstand  lässt  mich  an  der  bisherigen  Annahme,  dass  Antimonsilber  vor- 
handen, zweifeln.  Ich  halte  den  Niederschlag  für  ein  Gemenge  von  Süber 
und  Antimonoxyd. 

Ueber  die  Unterschiede  des  Arsen-    und  Antimonspiegels   ist  bei 


1)  Journal  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  11,  p.  369. 

2)  Poggendorffs  Annal.  f.  Phys.,  Bd.  40,  p.  339. 

3)  Vergl.  Simon  in  Poggendorffs  Annal.  f.  Phys.,  Bd.  42,  p.  869,  ferner  Vogel 
Jonmal  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  13,  p.  57,  Buchner  in  dessen  Eepertor.  f.  Pharm. 
Bd.  63,  p.  250,  Meissner  und  Hankel  im  Journal  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  25,  p.  243. 

4)  Yergl.  hierüber  [auch  Hoffmann  in  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  115» 
p.  2S7,  wo  der  Nachweis  geliefert  wird,  dass  diese  Methode  selbst  zur  quantitativen 
Bestimmung  beider  geeignet  ist. 
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Gelegenheit  des  Arsens  bereits  das  Nöthige  mitgetheilt  worden,  so  dass 
auf  das  dort  Gesagte  verwiesen  werden  kann  (§.  359). 

Ganz  unstatthaft  ist  es,  das  Gasgemisch  des  Marsh'schen  Apparates, 
in  dem  Antimon  nachgewiesen  werden  soll,  über  Kali  zu  leiten.  Festes 
Aetzkali  zersetzt  Antimonwasserstoflf  nach  meinen  Erfahrungen  vollständig, 
während  Arsenwasserstoflf  unzersetzt  bleibt.  Man  kann  diesen  Umstand, 
wie  ich  mich  überzeugt  habe,  sogar  benutzen,  um  A^rsenwasserstoflf  neben 
Antimonwasserstoff  zu  constatiren.  Leitet  man  Antimonwasserstoff  durch 
ein  hinreichend  langes  ßohr  mit  erbsengrossen  Eaüstücken,  so  wird  aller 
Antimonwasserstoff  zersetzt;  die  Eahstücke  nehmen  eine  dunkel  metall- 
glänzende Oberfläche  an.  Gleichzeitig  vorhandener  Arsenwasserstoff  geht 
unabsorbirt  durch  und  liefert  später  in  der  glühenden  Glasröhre  den 
ihm  zukommenden  Beschlag. 

Antimonwasserstoff  ist  überhaupt  weit  mehr  zur  Zersetzung  geneigt, 
als  Arsenwasserstoff  und  es  liefert  deshalb  der  Marsh'sche  Apparat  das 
Antimon  lange  nicht  so  vollständig,  als  das  Arsen ^).  Goldchlorid  wird 
von  Antimonwasserstoff  weit  schneller  als  von  Arsenwasserstoff  reduciit; 
auch  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt,  ebenso  Kalilauge  2). 

§•  371.  Von  Eeactionen  des  Antimons  sind  noch  Folgende  hervor- 
zuheben. Man  bereitet,  um  sie  anzustellen,  am  Besten  eine  Lösung  von 
reducirtem  Antimon  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure 
und  entifemt  später  durch  vorsichtiges  Erwärmen  die  Salpetersäure  wieder. 
Wenn  man  direkt  das  Schwefelantimon  in  Salzsäure  gelöst  hat,  so  muss 
jedenfalls  für  die  in  2  und  3  genannten  Proben  so  lange  erhitzt  werden, 
bis  aller  Schwefelwasserstoffgeruch  verschwunden. 

1)  Zunächst  ist  noch  einmal  an  die  orange  Farbe  des  durch  Schwefel- 
wassei^ff  aus  den  sauren  Lösungen  des  Antimons  und  seiner  Verbindungen 
gefällten  Schwefelantimon  zu  erinnern.  Mag  dasselbe  aus  Lösungen  dar- 
gestellt sein,  die  antimonige  Säure  (Antimonoxyd)  oder  solchen,  die 
Antimonsäure  enthielten,  es  wird  dieser  Niederschlag  als  dreifach  Schwefel- 
antimon betrachtet  werden  können,  dem  aber  in  letzterem  FaUe  freier 
Sdiwefel  und  —  faUs  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  gefallt  wurde  — 
etwas  Supersulfid  beigemengt  sind.  Auch  bei  der  Fällung  des  Schwefel- 
antimons ist  es  rathsam,  G^enwart  von  Salpetersäure,  Chlorsäure  und 
anderen  oxydirenden  Stoffen  zu  vermeiden.  Die  Löslichkeitsverhältnisse 
des  Schwefelantimons,  soweit  sie  hier  von  Wichtigkeit  sind,  wurden 
bereits  früher  besprochen.  Hier  will  ich  noch  besonders  darauf  hinweisen, 
dass  beim  Erhitzen  von  Schwefelantimon  oder  dessen,  durch  Einwirkung 
warmer  Salpetersäure  gewonnenen,  Oxydationsprodukten  mit  Cyankaüum 
(vide  Arsen  §.  360)  sowohl  an  der  Luft  wie  im  Strome  von  Kohlensäure 


1)  Der  schwarze  antimonhaltige  Absatz,  welcher  sich  im  Apparate  von  Marsh 
aus  der  Flüssigkeit  abscheidet,  muss  später  abfiltrirt  und  auf  Antimon  weiter 
geprüft  werden. 

^)  Vergl.  Himmelmann  im  Apotheker.    Jahrg.  1867,  p.  327. 
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(§.  358  Fresenius-Babo'sche  Nachweisungsmethode)  kein  Antimon  ver- 
flüchtigt wird,  also  auch  kein  Antimonbeschlag  entsteht.  Dagegen  ver- 
flüchtigt sich  beim  Erhitzen  des  Metalles  oder  eines  Gremisches  von 
Schwefelantimon  oder  Antimonoxyd  oder  Antimonsäure  mit  CyankaJium 
im  Strome  von  WasserstoflF,  also  auch  dort,  wo  nach  der  Berzelius-Duflos- 
Hirsch'schen  Methode  das  Arsen  nachgewiesen  werden  soll,  wenigstens  ein 
Theil  des  Antimons  '  und  bildet  an  den  kälteren  Theüen  des  Apparates 
einen  Anflug,  der  mit  dem  Arsenbeschlag  verwechselt  werden  könnte. 

Bei  dem  Eeductionsversuche  mit  Kohle  im  Glasröhrchen,  wie  er  (§.  360) 
für  Arsen  beschrieben  worden,  erfolgt  kein  Beschlag  von  Antimon,  ebenso 
nicht  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  oder  oxalsaurem  Natron  (Zwenger's 
Versuch).  Dagegen  glaube  ich,  die  beim  Arsen  beschriebene  Eeductions- 
methode  Zwenger's  empfehlen  zu  können,  um  das  Antimon,  welches  man 
später,  in  Salzsäure  gelöst,  für  die  Identitätsreactionen  anwenden  will,  aus 
seinen  Verbindungen  zu  reduciren.  Man  hat  hiebei  den  Vortheil,  dass 
durch  Verflüchtigung  keine  Spur  des  Antimons  verloren  gehen  kann. 
Der  dort  nach  hinreichend  langem  und  starkem  Erhitzen  bleibende  Rück- 
stand wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  das  ungelöst  bleibende  Antimon  ge- 
nügend ausgewaschen  ^)  und  dann  weiter  verarbeitet.  Schwefelantimon  wird 
übrigens,  wie  ich  mich  überzeugte,  auch  durch  oxalsaures  Natron  nicht 
vollständig  zu  Metall  reducirt.  Laugt  man  den  Rückstand  nach  der  Ee- 
duction  mit  Wasser  aus,  filtrirt  und  versetzt  das  Fütrat  mit  Salzsäure,  so 
fallt  reichlich  orai^e  Schwefelantimon.  Man  würde  deshalb  gut  thun,  vor 
der  Behandlung  mit  dem  Oxalate  das  Schwefelantimon  mit  concentrirter 
Salpetersäure  zu  oxydiren. 

2)  Die  salzsaure  Lösung  des  Antimons  giebt  femer,  wenn  sie  nicht 
allzuviel  freie  Säure  enthält,  mit  der  genügenden  Menge  Wasser  verdünnt, 
einen  weissen  Niederschlag  von  basischem  Chlorid  (Algarothpulver).  Letzterer 
löst  sieh  wiederum  leicht  in  Weinsäure  und  das  Antimon  wird  auch  aus 
dieser  Lösung  mittelst  Schwefelwasserstoff  orange  gefällt. 

3)  Eine  Probe  der,  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  salz- 
sauren Lösung  des  Antimons  wird  vorsichtig  soweit  abgedampft,  bis  der 
grösste  Theil  der  überschüssigen  Säure  (nicht  alle)  entfernt  ist.  Der  flüssige 
Rückstand  wird  in  eine  flache  Platinschale,  am  Besten  in  die  Höhlung 
eines  Platindeckels  gegossen,  nachdem  letzterer  vorher  blankgeputzt  worden. 
Legt  man  in  die  Flüssigkeit  dann  ein  Stück  Zink  (oder  Magnesium),  so 
schlägt  sich,  aus  concentrirten  Lösungen  sogleich,  aus  verdünnten  nach 
einiger  Zeit,  eine  braune  Schicht  von  Antimon^  auf  dem  Platin  nieder. 
Bei  concentrirteren  Lösungen  entsteht  ausserdem  noch  ein  braunschwarzer 
oder  schwarzer  Niederschlag  von  Antimon.    0,00005  Gramm  Antimon  in 


1)  Da  das  Metall  sich  leicht  absetzt,  so  ist  hier  wie  in  all  solchen  Fällen  zu 
empfehlen,  das  Filtriren  zu  vermeiden  nnd  die  Trennung  von  der  Flüssigkeit 
durch  Decantiren  zu  bewerkstelligen. 

2)  Ueber  die  Beschaffenheit  dieses  Antimons  siehe  auch  Böttger  im  Ch.  CtrbU 
Jahrg.  3,  p.  519. 
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1  CC.  Flüssigkeit  (mit  etwa  2  Tropfen  freier  Salzsäure)  lieferte  Fresenius, 
von  dem  diese  Methode  herrührt,  nach  ^/^  Stunde  noch  deutliche  Eeactionen. 
Die  Grenze  scheint  bei  Verdünnungen  von  1 :  30000  zu  hegen  ^). 

Neben  Salzsäure  dürfen  auch  andere  Säuren  zugegen  sein,  aber  keine 
Salpetersäure.  G^enwart  von  Antimonsäure  oder  des  ihr  entsprechenden 
Superchlorides  beeinträchtigt  die  Eeaction  nicht,  Zinnchlorür  giebt  unter 
ähnhchen  Umständen  zwar  auch  einen  TJeberzug  von  Zinn,  indessen  ist 
derselbe  grau,  nicht  braunschwarz.  Er  ist  femer  in  Salzsäure,  besonders 
etwas  erwärmter,  leicht  löslich,  während  der  Antimonniederschlag  sowohl 
in  kalter,  als  (bei  kurzer  Einwirkung)  kochender  Salzsäure  unlösUch  ist. 
Sind  Zinn  und  Antimon  miteinander  vorhanden,  so  ist  der  Niederschlag 
weniger  dunkel  braunschwarz  und  es  scheint  die  Gegenwart  des  Zinns  die 
Empfindlichkeit  der  Eeaction  zu  vermehren. 

Ein  solcher  Niederschlag  aus  Zinn  und  Antimon  giebt  das  Zinn  an 
kalte  Salzsäure,  das  Antimon  aber  erst  an  ein  Gemisch  von  Salzsäure  und 
Salpetersäure  ab.  Axsenverbindungen  werden  unter  gleichen  Umständen 
theilweise  in  Arsen  (festen  ArsenwasserstoflF),  theilweise  in  Arsenwasser- 
stoflFgas  verwandelt,  letzteres  entweicht,  ersteres  legt  sich  nicht  an  das 
Platin,  sondern  an  das  Zink  oder  es  schwimmt  in  Flocken  in  der  Flüssig- 
keit. Sind  Arsen  und  Antimon  neben  einander  anwesend,  so  verursacht 
.ersteres  keine  Störung. 

Ueber  das  Verhalten  der  Antimonpräparate  bei  dem  elektrolytischen 
Versuche  Bloxam's  siehe  diesen  (§.  358).  Andere  Eeactionen  des  Anti- 
mons wurden  schon  beim  Arsen  besprochen  (§.  360). 

§.  372.  Hat  man  Antimon  constatirt,  so  ist  als  Corpus  delicti 
ein  Ajitimonspiegel  und  eine  Probe  Schwefelantimon  einzureichen. 

§.  373«  Von  den  Eige(n8ohaften  des  Antimons  und  seiner  wichti- 
geren Verbindungen  mögen  folgende  hervorgehoben  werden: 

Metallisches  Antimon  (Antimonium,  Stibium)  ist  ausgezeichnet  durch 
silberweisse  Farbe,  bedeutenden  Metallglanz •  und  grob  krystallinisches  öefäge. 
Es  krystallisirt  in  Rhomboedem,  ist  hart  und  so  spröde,  dass  es  leicht  in  Pulver 
verwandelt  werden  kann.  Sein  spec.  Gewicht  ist  gleich  6,712.  Bei  4250  c. 
schmilzt  es,  bei  starker  Rothgluth  verflüchtigt  es  sich.  In  sauerstofffreier  Luft 
(Wasserstoft)  bleibt  es  dabei  unverändert,  in  sauerstoffhaltiger  Luft  oxydirt  es 
sich  zu  weissem  Antimonoxyd.  Geschieht  das  Erhitzen  vor  dem  Löthrohre  auf 
Kohle,  so  sieht  man  diese  sich  mit  weit  verbreitetem,  weissem  Beschläge  über* 
ziehen.  Die  sich  bildenden  Dämpfe  sind,  wenn  das  Antimon  frei  von  Arsen  war, 
geruchlos. 

Das  Antimon  wird  von  kalter  concentrirter  Salzsäure,  ebenso  von  verdünnter 
und  auch  von  concentrirter  kalter  Schwefelsäure  nicht  angegriffen.  Concentrirte 
heisse  Salzsäure  löst  fein  vertheiltes  Antimon  zu  Chlorid,  concentrirte  heisse 
Schwefelsäure  löst  es  (aber  sehr  schwer)  zu  schwefelsaurem  Antimonoxyd.  Sal- 
petersäure oxydirt  das  Antimon,  lässt  aber  den  grössten  Theil  des  Oxydations- 
produktes ungelöst  als  weisses  Pulver  zurück.  Dieses  letztere  ist,  je  nachdem 
die  Säure  verdünnter  oder  concentrirter  war,  entweder  reines  Antimonoxyd,  oder 
ein  Gemisch  (Verbindung)  desselben  mit  Antimonsäure.  Königswasser  löst  leicht. 

« 

1)  VergL  Fresenius  in  der  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg.  I,  p.  443,  auch 
Eresenius  ,.Anleitung  zur  qualitat.  Analyse'*. 
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Chlor  (Salzsäure  und  chlorsaures  Kali),  Brom,  Jod  wirken  heftig  auf  Antimon, 
indem  sie  resp.  Chlorid  (Superchlorid  bei  Anwendung  von  trocknem  Chlor  und 
Ueberschuss  desselben),  Bromid  oder  Jodid  bilden.  Schwefel  verbindet  sich  beim 
Erwärmen  mit  Antimon  zu  dreifach  Schwefelantimon. 

Salpetersaure  und  chlorsaure  Salze,  mit  Antimon  gemengt  und  erhitzt,  geben 
antimonsaures  Salz. 

Metallisches  Antimon  wird  zu  einigen  Legirungen  (Schriftletternmetall,  Zapfen- 
lagermetall etc.)  verarbeitet.  Mehrmals  ist  auch  vor  dem  Gebrauche  von  Löflteln 
etc.  gewarnt  worden,  die  aus  einer  Legirung  von  Blei  und  Antimon  bestehen i). 
(Trinkbecher  aus  Antimonmetall,  sog.  pocula  emetica.  —  Pilulae  aetemae.) 

Wären  metallisches  Antimon  oder  graues  Schwefelantimon  im  Objecte  einer 
chemischen  Untersuchung  vorhanden,  so  würde  man  sie  durch  Schlemmen 
abtrennen  können. 

Antimonoxyd  (antimonige  Säure,  Stibium  oder  Antimonium  oxydatum 
album)  stellt  eine  weisse  krystallinische  Substanz  dar,  die,  wie  die  arseuige 
Säure  dimorph  ist  und  mit  den  beiden  Formen  dieser  Isomorphie  zeigt,  wobei 
indessen  zu  bemerken,  dass  beim  Antimonoxyde  die  prismatische  die  häufiger 
vorkommende  Form  ist.  Das  Oxyd  kommt  auch  amorph  vor.  Es  wird  beim 
Erhitzen  gelb,  schmilzt  ziemlich  leicht,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch  und 
ist  erst  bei  weit  höherer  Temperatur  flüchtig,  als  arsenige  Säure.  Kohle,  Cyan- 
kalium,  Oxalsäure  Salze  und  Wasserstoff  reduciren  das  Antimonoxyd  zu  Metall, 
doch  ist  das  letztere  weit  schwieriger  zu  verflüchtigen  als  Arsen.  Mit  Schwefel- 
antimon lässt  sich  Antimonoxyd  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen 
(Vitrum  antimonii  etc.). 

Antimonoxyd  ist  in  Wässer  sehr  wenig  löslich,  es  wirkt  nicht  auf  Lackmus. 
Salzsäure  und  Weinsäure  lösen  es,  Salpetersäure  nimmt  nur  Spuren  auf.  Mit  kohlen- 
saurem Kali  zusammengeschmolzen,  bildet  es  antimonigsaures  Kali,  welches  aber 
durch  Wasser  unter  Abscheidung  der  antimonigen  Säure  zerlegt  wird.  Mit  sal- 
petersauren Salzen  geschmolzen,  giebt  es  antimonsaures  Salz. 

Ausser  den  schon  früher  besprochenen  Reactionen  sind  noch  folgende  bemer- 
kenswerth : 

Kali  und  kohlensaures  Kali  bringen  in  den  Lösungen  des  Antimonoxydes 
(in  Salzsäure)  weisse  Niederschläge  hervor,  die  sich  im  grösseren  Ueberschusse 
des  Lösungsmittels  lösen.  Aus  den  Lösungen  in  kohlensaurem  Kali  wird  all- 
mählig  Antimonoxyd  abgeschieden. 

Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  fällen  weiss  und  lösen  den  Nieder« 
schlag  nicht  wieder. 

Gelbes  Blutlaugensalz  fällt  weissen  Niederschlag,  der  in  Salzsäure  unlöslich 
ist  und  allmähHg  blau  wird* 

Folgende,  von  Bunsen  und  Eose  gegebene,  Reactionen  können  dazu  dienen, 
das  Antimonoxyd  von  Antimonsäure  zu  unterscheiden.  Antimonoxyd  wird  in 
Wasser  suspendirt,  die  Flüssigkeit  auf  eine  Porzellanplatte  getröpfelt  und  ver- 
dunstet, dann  der  noch  warme  Rückstand  mit  einem  Tropfen  von  salpetersaurem 
Silberoxyd-Ammoniak  befeuchtet;  es  entsteht  ein  schwarzer  Flecken  von  Silberoxy- 
dul. Ebenso  giebt  eine  Lösung  von  Antimonoxyd  in  Kali  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd einen  schwarzen  in  Ammoniakliquor  unlöslichen  Niederschlag  von 
Silberoxydul.  Antimonsäure  giebt  diese  Reactionen  nicht.  Goldlösungen  und 
die  Lösungen  von  übermangansauren  Salzen  werden  durch  Antimonoxyd  reducirt; 
man  verwendet  zu  diesen  Versuchen  eine  Lösung  in  Salzsäure.  Antimonsäure 
reducirt  Goldlösung  etc.  nicht. 

Unterschwefligsaures  Natron  fällt  aus  schwach  salzsaurer  Lösung  des  Oxydes 
rothen  Niederschlag  (Antimonzinnober). 


1)  Z.  B.  Berliner  klin.  Wochenschr.    Jahrg.  1865,  No.  37,  p»  378. 
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Brechweinstein  (Tartaru»  emeticns,  T.  stibiatas,  Stibio-kali  tartarionm) 
^rystallisirt  in  farblos-durchsichtigen  Ehomben-Octaedem  und  Combination  der- 
selben ;  er  ist  in  etwa  15  Theilen  kalten  und  2  Theilen  kochenden  Wassers  löslich. 
Die  wässrige  Lösung  schmeckt  süsslioh-metalliBch ;  sie  zersetzt  sich  mit  der  Zeit 
unter  Abscheidung  eines  weisslichen  Pulvers.  Alkohol  präcipitirt  das  Salz  aus 
«einer  Lösung.  Trocken  erhitzt,  bräunt  sich  der  Brechweinstein,  stösst  anfangs 
Wasser,  dann  nach  Karamel  riechende  Dämpfe  aus  und  hinterlässt  schliesslich  eine 
kohlige  Masse,  aus  der  Wasser  kohlensaures  Kali  auszieht.  Zeigt  sich  bei  stär- 
kerem Erhitzen  ein  Geruch  nach  Knoblauch,  so  war  der  Brech Weinstein  mit 
Arsen  verunreinigt.    Für  dieses  Salz  sind  als  specifische  Beactionen  anzuführen*. 

Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  fällen  Anfangs  nichts,  später  An- 
i;imonoxyd  unvollständig. 

Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bewirken  weissen,  im  Ueberschusse  des 
Lösungsmittels  unlöslichen  Niederschlag. 

Salzsäure  giebt  weissen,  im  Ueberschusse  leicht  löslichen  Niederschlag, 

Gelbes  Blutlaugensalz  keine  Fällung. 

Gerbsäure  fällt  voluminösen  gelblichen  Niederschlag. 

Eisenchlorid  bringt  nach  Claus  i)  in  verdünnter  Lösung  einen  gelben  Nieder- 
schlag hervor,  der  sich  im  ueberschusse  der  Eisenchloridlösung  löst.  Setzt  man 
weniger  der  letzteren  hinzu,  als  zu  völliger  Lösung  des  ursprünglich  entstandenen 
Niederschlages  nothwendig  ist,  so  wird  der  Niederschlag  gallertartig.  In  con- 
«entrirteren  Lösungen  entsteht  nur  gelbe  Färbung  (Unterschied  von  den  übrigen 
officinellen  Antimonpräparaten). 

Schwefelwasserstoff  verursacht  nur  orange  Färbung.  Ein  Niederschlag  ent- 
steht erst  auf  Zusatz  von  Salzsäure. 

Officinelle  Präparte,  die,  wie  z.  B.  der  Kermes  minerale,  der  Crocus 
Antimonii,  das  Yitrum  Antimonii,  das  Antimonium  diaphoreticum 
-etc.,  Antimonoxyd  enthalten,  geben  dieses  bei  einer  Digestion  an  Weinsäure- 
lösung ab. 

Als  Cinis  Antimonii  wird  ein  durch  Verbrennen  von  Antimon  oder 
Schwefelantimon  an  der  Luft  dargestelltes  unreines  antimonsaures  Antimonoxyd 
bezeichnet,  dem  beigemengtes  metallisches  Antimon  oder  Schwefelantimon  die 
^aue  Farbe  ertheilt. 

Stibium  oxydatum  griseum  (graues  Antimonoxyd)  wird  durch  Ein- 
^virkung  verdünnter  Salpetersäure  auf  gepulvertes  Antimon  erzielt.  Es  enthält 
-etwas  unoxydirtes  Antimon. 

Als  Antimonium  diaphoreticum  bezeichnet  man  durch  Verpuffen  von 
Antimon  oder  Schwefelantimon  mit  Salpeter  erzielte  Substanzen,  deren  Zusammen- 
setzung je  nach  der  Menge  des  angewendeten  Salpeters  wechselt.  Im  Wesentlichen 
enthält  das  Präparat  Antimonoxyd,  antimonsaures  Kali,  unzersetzten  Salpeter  und 
salpetrigsaures  Kali  (resp.  schwefelsaures  Kali).  Durch  Auskochen  mit  Wasser 
•entfernt  man  die  löslichen  Gemengtheile  und  stellt  sich  das  Antimonium 
diaphoreticum  ablutum  (fälschlich  auch  Antimonium  oxydatum  album  ge* 
nannt)  dar. 

Das  Dreifach-Schwefelantimon  (Antimonium  crudum)  ist  die  am  wei- 
testen in  der  Natur  verbreitete  Antimonverbindung  und  dient  vorzugsweise  als 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  übrigen  Antimonverbindungen.  Es  findet 
sich  (als  Grauspiessglanzerz)  meistentheils  in  strahlig  krystallinischen,  graumetall- 
glänzenden  Massen,  die  ein  graphitfarbenes  Pulver  geben.  Sein  spec.  Gew.  ist 
in  diesem  Zustande  =  4,62.  Ausserdem  wird  es  im  amorphen  Zustande  häufiger 
{unter  dem  Namen  Kermes  minerale, 'Stibium  sulfuratum  rubeum  etc.  und  zwar 
mit  Antimonoxyd  gemengt)  angewendet ;  es  hat  in  diesem  rothbraune  oder  roth- 


1)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Bassland,  Jahrg.  1,  p.  301. 
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orange  Farbe;  auch  der  durch  Schwefel vrasserstoff  in  AntimonoxydlÖsungen  ent- 
stehende Niederschlag  ist  amorphes  dreifach  Schwefelantimon, 

Beide  Formen  des  Schwefelantimons  sind  bei  erhöhter  Temperatur  schmelzbar^ 
sie  verbrennen  an  der  Luft  zu  Antimonoxyd  (antimonsaurem  Antimonoxyd)  und 
schwefliger  Säure.  Durch  Wasserstoff  werden  sie  in  der  Hitze  vollständig,  durch 
Cyankalium  und  oxalsaures  Natron  beim  Erhitzen  unvollständig  reducirt.  In  Wasser 
sind  beide  unlöslich.  Concentrirte  heisse  Salzsäure,  ebenso  Königswasser  lösen 
sie,  erstere  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  welches  durch  Bleipapier 
(schwarze  Färbung)  oder  durch  ein  Papier,  welches  man  mit  frisch  bereiteter 
Lösung  von  Nitroprussidnatrium  in  verdünntem  Aetzammoniak  getränkt  hat  und 
welches  man  in  das  zu  untersuchende  Gas  bringt,  erkannt  wird  (violette  Färbung). 
Salpetersäure  oxydirt,  löst  aber  vom  entstehenden  Oxyde  nur  wenig.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  zu  schwefelsaurem  Antimonoxyd.  Kochende  Lösungen  von 
Alkalihydraten  oder  kohlensauren  Alkalien  lösen  in  der  Hitze  das  Schwefel- 
antimon (krystallisirtes  schwer,  amorphes  leicht),  die  Lösung  giebt  beim  Erkalten 
einen  Niederschlag  von  Kermes.  Mit  Alkalihydraten  oder  kohlensaurem  Alkali 
lässt  es  sich  zusammenschmelzen,  indem  Sulfosalz  und  antimonigsaures  Salz  ent- 
steht (Hepar  Antimonii).  Ammoniakliquor  löst  fast  gar  nicht,  man  kann  dadurch 
einen  eventuellen  Gehalt  von  Schwefelarsen  ausziehen.  Die  übrigen  Eigen- 
schaften, soweit  sie  hier  bemerkenswerth,  wurden  bereits  früher  besprochen.  | 

Das  Fünffach-Schwefelantimon  wird  unter  dem  Namen  Goldschwefel  j 
(Sulfur  auratum  Antimonii,  Sulfur  stibiatum  aurantiacum)  in  der  Medicin  ange- 
wendet. Es  ist  ein  durch  Fällen  aus  gewissen  Sulfosalzen  des  FünfPach-Schwefei- 
antimons  mittelst  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  dargestelltes  amorphes, 
orange  gefärbtes  Pulver,  aus  dem  Schwefelkohlenstoff  2  Atome  Schwefel  auszieht 
und  welches  deshalb  auch  als  Gemenge  von  Dreifach -Schwefelantimon  mit 
Schwefel  betrachtet  wirdi).  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  wird  aber  von  demselben 
alimählig  zersetzt,  indem  etwas  Antimonoxyd  entsteht.  Beim  Erhitzen  entlässt 
es  einen  Theil  des  Schwefels.  In  den  meisten  chemischen  Beactionen  stimmt  daa 
Präparat  mit  den  vorigen  überein. 

Calcaria  sulfurato-stibiata  ist  das  Sulfosalz  des  Calciums  mit  Fünf- 
fach-Schwefelantimon. Er  ist  wie  alle  Sulfosalze  (Schlippe's  Salz)  des  Antimons 
dadurch  ausgezeichnet,  dass  es,  mit  Salzsäure  versetzt,  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  einen  orange  Niederschlag  von  Sulfuraurat  giebt. 

Antimonchlorid  (Butyrum  Antimonii)  bildet  eine  fast  farblose,  krystalli- 
nische  Masse  von  Butterconsistenz,  die  bei  73^  schmilzt  und  gegen  223  <)  siedet. 
Es  dunstet  an  feuchter  Luft  Salzsäure  ab  und  geht  in  basisches  Chlorid  über, 
zersetzt  sich  mit  Wasser,  indem  ein  weisser  Niederschlag  von  basischem  Chlorid^ 
Algarothpulver,  fallt.  In  Salzsäure  löst  es  sich  zu  farbloser  oder  gelblicher 
Flüssigkeit  (Liquor  stibii  chlorati  oder  muriatici  der  Pharmacopöen) ,  welche 
Lösung,  wenn  sie  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthält,  ebenfalls  durch  Wasser  zer- 
setzt wird  und  basisches  Chlorid  fallen  lässt.  Beim  Kochen  des  Liquor  stibii 
chlorati  kann  sich  etwas  Chlorid  verflüchtigen.  Die  sonstigen  Beactionen  stim- 
men mit  denen  des  Antimonoxydes  überein,  abgesehen  von  dem  Chlorgehalte. 

§.  374.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Antimons  geschieht 
für  die  hier  zu  berücksichtigenden  Zwecke  am  Besten  in  Form  des  Drei- 
fach-Schwefelantimons,  wobei  die  beim  Arsen  besprochenen  Manipulationen 
und  Vorsichtsmaassregeln  anzuwenden  sind.  Die  Fällung  des  Sulfurets  er- 
folgt gewöhnlich  aus  der  salzsauren  Lösung,  die  man,  wenn  sie  mit  Wasser 
verdünnt  werden  soll,  zuvor  mit  etwas  Weinsäure  versetzt.  Eiu  Erhitzen 


1)  H.  Rose   in   Poggendorff's   Annal.   d.   Phys.  u.  Chem.,    Bd.  107,   p.  186. 
Vergl.  auch  Buchner's  Repert.,  Bd.  9,  p .  266.. 
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der  Chlorürlösung  bis  zum  Kochen  lässt  den  Niederschlag  körnig  werden, 
so  dass  er  leicht  ausgewaschen  werden  kann,  dasselbe  muss  aber  ganz 
langsam  erfolgen,  da  sonst  etwas  Chlorür  durch  Verflüchtigung  verloren 
geht.  Etwas  beigemengter  Schwefel  kann  aus  dem  Niederschlage  durch 
SchwefelkohlenstoflF  (wie  beim  Arsen)  entfernt  werden.  Besser  ist  es, 
namentüch  da  auch  durch  Erhitzen  bei  100°  C.  nicht  leicht  alles  Wasser 
entfernt  werden  kann,  den  Niederschlag  zu  trocknen,,  vom  Filter  abzu- 
kratzen, in  einem  Porzellanschififchen  in  eineGrlasröhre  zu  bringen  und  im 
Eohlensaurestrome  so  lange  zu  erhitzen,  bis  kein  Verlust  mehr  stattfindet. 
Dass  der  Eückstand  keinen  Schwefel  mehr  enthält,  ersieht  man  daraus, 
dass  derselbe  in  Salzsäure  völlig  lösüch  ist.  Nach  Bunsen^)  ist  es  vor- 
theilhaffc,  das  Schwefelantimon  in  antimonsaures  Antimonoxyd  überzuT 
fuhren  und  als  solches  zu  wägen.  Man  erreicht  dies  durch  Erhitzen  mit 
dem  30 — SOfatchen  Gewichte  (gelben)  Quecksüberoxydes  im  Porzellantiegel. 
Man  erwärmt,  bis  die  Entwickelung  grauer  Dämpfe  sich  zeigt,  mässigt 
dann  die  Hitze,  so  dass  aUmählig  das  Quecksilber  abdunstet.  Die  letzten 
Spuren  des  Quecksilberoxydes  entfernt  man  endlich  über  der  Grebläse- 
lampe.  100  Theile  Dreifach  -  Schwefelantimon  enthalten  71,47  Theüe 
Antimon.  100  Theile  antimonsauren  Antimonoxydes  enthalten  78,98  Th. 
Antimon. 

Zinn. 

§.  375.  Die  Aufnahme  dieses  MetaUes  in  unseren  Text  motivirt  sich 
von  zwei  Gesichtspunkten  aus.  Zunächst  weil  in  der  That  einige  seiner 
Präparate,  z.  B.  das  sogenannte  Zinnsalz  (Zinnchlorür),  eine  bedeutende 
technische  Verwendung  finden,  wodurch  Gelegenheit  geboten  wird,  zu  zu- 
fälligen Vergiftungen.  Dann  aber  namentlich  auch  deshalb,  weil  Geräthe 
aus  Zinn  oder  dessen  Legirungen,  auch  mit  Zinn  überzogene  Metall- 
apparate häufig  in  den  Wirthschaften  angewendet  werden,  trotzdem  das 
Metall  und  manche  seiner  Legirungen  im  chemischen  Sinne  nicht  so  in- 
different sind,  als  man  für  gewöhnlich  annehmen  möchte.  Allerdings 
kommt  bei  der  sanitätspolizeiüchen  Beurtheilung  von  sogenannten  Zinn- 
geräthen  auch  der  Bleigehalt,  den  sie  meistens  besitzen,  in  Betracht.  Ich 
will  hier  zunächst  auf  sehr  bleireiche  Legirungen  hinweisen,  aus  denen 
man  in  diesem  Augenblicke  im  Handel  Thee-,  Ess-  und  Vorlegelöffel 
antrifft  2).  Auch  das  Stanniol,  wie  man  es  im  Verkehre  findet,  ist  durch- 
aus nicht  reines  Zinn,  sondern  enthält  oft  bis  88  7o  Blei^). 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  106,  p.  3,  woselbst  auch  die  Vorsichts- 
maassregeln  nachzusehen  sind,  die  man  einzuhalten  hat,  falls  man  im  Platintiegel 
die  Beduction  ausführen  will. 

2)  Vergl.  Berliner  klin.  Wochenschr.  1865,  Nr.  37,  p.  378.  üeber  eine  Ver- 
giftung mit  Aepfeln,  welche  in  einem,  mit  bleihaltigen  Zinn  überzogenen  Gefässe 
aufbewahrt  waren,  ist  nachzulesen  Med.  and  surg.  Eeport.    Jahrg.  1868,  p.  116. 

3)  The  Chemical  News.    Jahrg.  1862. 

Dragendorff,  Ennittl.  i^ou  Giften.    8.  Aufl.  24 
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Ganz  besonders  ist  auch  auf  die  mancherlei  Uebereinstimmiingen 
aufmerksam  zu  machen^  die  sich  in  den  chemischen  Beactionen  des  Zuiiis 
einerseits  und  des  Arsens  und  Antimons  andrerseits  zeigen.  Auch  sie 
machen  eine  Besprechung  dieses  Gegenstandes  nothwendig. 

§.  376.  Die  Wirkungen  der  Zinnpraparate  auf  den  thierischen 
Körper  sind  noch  verhältnissmässig  wenig  bekannt^).  Im  Ganzen  ist  darüber 
zu  referiren,  dass  nach  Orfila  u.  A.  das  lösliche  Zinnchlorür  schon  in 
sehr  kleinen  Dosen  nicht  unwesentliche  Veränderungen  in  den  Greweben 
hervorruft,  die  eine  nicht  geringe  Uebereinstimmung  mit  der  Wirkung 
des  Aetzsubümates  erkennen  lassen.  Auch  andere  lösliche  Verbindungen 
des  Zinns,  femer  die  Oxyde  (Cinis  Stanni)  (diese  aber  gewiss  erst  in 
grösseren  Dosen)  sollen  ähiüich  wirken.  Als  eine  heftig  wirkende  Substanz 
ist  das  früher  hie  und  da  als  Aetzmittel  benutzte  Zinnchlorid  (Liquor 
oder  Spiritus  fumans  Libavii)  zu  nennen,  welches,  wie  auch  seine  Doppel- 
verbindung mit  Chlorammonium  —  Pinksalz  genannt  — ,  femer 
zinnsaures  Natron  und  Zinnoxydul -Natron  in  der  Färberei, 
namentüch  auch  neuerdings  bei  der  Fabrikation  von  Anilinfarben  Anwen- 
dung gefunden  haben.  Bei  ersterem  combinirt  sich  die  Wirkung  des  Zinns 
mit  derjenigen  des  Chlors.  Dass  das  zum  Bronziren,  früher  auch  als  Wurm- 
mittel, angewendete  krystallinische  Zinnsulfid  oder  seine  neuer- 
dings als  Malerfarbe  empfohlene  amorphe  Modification  im  Körper  j 
zur  Lösung  gelangen,  ist  wohl  sehr  unwahrscheinlich.  "Unter  den  normalen  | 
Körperbestandtheilen  wird  Zinn  nicht  genannt. 

§.  377.  Für  die  Abscheidung  des  Zinns  aus  organischen  Gemengen, 
die  Zerstörung  der  organischen  Substanzen,  die  FäUung  durch  Schwefel- 
wasserstoff etc.  ist  dem  für  Arsen  und  Antimon  G^agten  nichts  Wesent- 
liches hinzuzufügen.  In  der  Lösung,  die  man  bei  Einwirkung  von  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kaü  erhält,  kann  Zümchlorid  ai^enommen  werden, 
erhitzt  man  diese  auch  nur  im  Wasserbade,  so  ist  dennoch  geringe  Ver- 
flüchtigung von  Zinnchlorid  zu  befürchten.  Aus  diesem  Grunde  schlug 
ich  bereits  früher  (§.  339)  Erhitzen  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte 
vor.  Der  Niederschlag  von  Zinnsulfid,  welchen  wir  mit  Schwefelwasserstoff 
in  einer  durch  Zerstören  mit  chlorsaurem  Kiili  und  Salzsäure  erhaltenen 
Flüssigkeit  hervorbringen,  ist  blassgelb,  ähnlich  dem  unter  solchen 
Umständen  entstehenden  Niederschlage  von  Arsen.  Das  Zinnsulfid  ist  wie 
das  Antimonsulfid  in  Ammoniak  und  in  den  Lösungen  von  kohlensaurem 
Ammoniak  und  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  unlöslich,  löslich 
dagegen  in  Schwefelammonium  und  Schwefelalkalien.  Man  kann 


1)  Vergl.  Poumet  in  den  Annal.  d'hyg.  publ.  Jahrg.  1845  JuUlet  et  Octob., 
besonders  auch  Gobley  ib.  S^r.  II,  Nr.  61.  Janv.  1869,  p.  237.  Orfila  „Lehr- 
buch der  Toxikologie",  in  welchem  eine  Vei^iftung  am  Menschen,  allerdings 
ohne  tödtlichen  Ausgang,  mitgetheilt  wird.  Chris tison  spricht  von  einer  tödlich 
ausgehenden  Selbstvergiftung  („A  treatise  of  poisons").  Ein  nicht  ganz  aufge- 
klärter Fall,  bei  dem  auf  zinnernem  Teller  feucht  gewordenes  Kochsalz  gewirkt 
haben  soll,  wird  von  Meinel  in  der  Deutschen  Klinik,  Jahrg.  1851,  erzählt. 
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daher  die  Trennung  vom  Arsensulfid  mit  Ammoniak  wie  beim  Antimon 
Tomehmen.  Das  gelbe  Schwefelzinn  wird  durch  Cyankaüum  wie  Schwefel- 
antimon und  Schwefelarsen  partiell  zu  Metall  reducirt,  da  aber  das  ent- 
stehende Zinnmetall  sehr  schwer  flüchtig  ist,  so  hat  man  bei  Ausfah- 
rung des  Versuches  im  Grlasröhrchen  keinerlei  Anflug  wie  beim  Arsen 
zu  erwarten,  und  selbst  bei  Ausführung  der  Eeduction  in  einem  PorzeUan- 
tiegel  auf  der  einfachen  Weingeisüampe  braucht  man  kaum  eine  Verflüch- 
tigung des  Metalles  zu  befürchten.    Das  reducirte,  durch  Wasser  von  den 
sonstigen  Bestandtheilen  des  Schmelzrückstandes  befreite  Zinn  ist  in  Salz- 
säure von   gewöhnlicher  Concentration  schon  in  der  Kälte, 
leicht  bei  vorsichtigem  Erwärmen,  löslich  und  unterscheidet  sich 
hiedurch  vom  Antimon.    Das  Zinn  fliesst  leicht  zu  Tropfen  zusammen, 
die  man  nach  dem  Auslaugen  der  Schmelze  findet  und  von  denen  man 
eine  Probe  als  Corpus  delicti  aufbewahren  kann.     Im  Achatmörser 
verrieben,  müssen  sie  sich  zu  glänzenden  Füttern  abplatten  lassen.    Wie 
das  Schwefelantimon,  unterscheidet  sich  auch  das  gelbe  Schwefelzinn  vom 
Schwefelarsen  dadurch,  dass  es  in  Salzsäure  lösüch  ist.    Kochende  Oxal- 
säureresolution löst  gleichfalls  (während  sie  das  Sulfür  unter  Entwicke- 
lung  von  Schwefelwasserstoff  in  weisses  unlösüches   Oxalat  umwandelt). 
Arsensulfür  wird  von  conc.  heisser  Oxalsäurelösung  äusserst  langsam,  An- 
timonsulfür  etwas  schneller  gelöst,   beide  werden  aber  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  der  Lösung  yöUig  wieder  präcipitirt,  was  bei  den  Lösungen 
des  Zinns  in  dieser  Säure  nicht  der  Fall  ist.    Salpetersäure  oxydirt  so- 
wohl das  Schwefelzinn  wie  Zinnmetall  zu  Zinnoxyd,  welches  wie  das  An- 
timonoxyd weiss  und  in  Salpetersäure  fast  unlöslich  ist.  Mit  salpetersauren 
Salzen  ganz  in  derselben  Weise,   wie  das  beim  Arsen  beschrieben,  zu- 
sammengeschmolzen, verwandelt  sich  das  Schwefelzinn  in  ziunsaures  Salz. 
Nimmt  man  zu  diesem  Zwecke  salpetersaures  Natron,  so  entsteht  ein 
zinnsaures  Natron,   welches  hinsichtlich  der  Schwerlöslichkeit  in  Wasser 
mit  dem  antimonsauren  Natron  übereinstinmit   und  gerade  wie  dieses 
benutzt  werden  kann,  um  Zinn  von  Arsen  zu  trennen  (es  ist  ebenfalls  in 
heissem  Wasser    schwerer   lösüch,    als  in  kaltem)*     Die  schwefelsaure 
Lösung  des  ziunsauren  Natrons  giebt  ebensowenig  wie  irgend  eine 
(antimon-  und  arsenfreie)  lösliche  Verbindung  des  Zinns  im 
Apparate  von  Marsh  ßeactionen,  wie  sie  für  Arsen  und  An- 
timon   charakteristisch   sind.     Wir  erkennen  erofach,   dass  unter 
Einfluss  des  Wasserstoffs  eine  Eeduction  der  Zinnverbiudung  zu  fein  ver- 
theiltem  Metall  erfolgt;  ein  Analogen  des  flüchtigen  Arsen  Wasserstoffs  ent- 
steht unter  diesen  Umständen  nicht.     Zinnsaure  Salze,  auch  Zinnsäure 
(Zinnoxyd)  werden  durch  Cyankaüum  ebenfalls  zu  MetaU  reducirt,   da 
aber  dieses  nicht  flüchtig,  selbst  nicht  im  Strome  von  Wasserstoff,  so  ist 
bei  AnsteUung  des  Fresenius-Babo'schen  Versuches  keine  Verwechslung  mit 
Arsen  mögüch.  Wären  Zinn  und  Arsen  zusammen  im  Marsh'schen  Appa- 
rate vorhanden,  so  würde  wenigstens  immer  ein  Theü  des  Arsens  als  Arsen- 

24* 
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Avasserstoff  verflüchtigt  werden.    Kleine  Mengen  von  Antimon  sollen  aber 
nicht  als  Antimonwasserstofif  entweichen^). 

Hat  man  in  der  Erwartung,  Arsen  zu  finden,  eine  zinnhaltige  Lösung 
in  den  Marsh'schen  Apparat  gebracht,  so  lässt  sich  später  das  hier  ab-^ 
geschiedene  Zinn  von  den  Zinkstückchen  abtrennen  und,  wie  auch  das 
durch  CyankaUum  redudrte,  in  Salzsäure  gelöst,  weiter  untersuchen.  Man 
hat  sich  hJebei  aber  daran  zu  erinnern,  dass  unter  solchen  Umstanden 
das  Zinn  nur  als  Chlorür,  d.  h.  der  dem  Zinnoxydul  analogen  Verbindung 
gelöst  wird  und  dass  dieses  in  einzelnen  Reactionen  von  dem  Zinnoxyde  und. 
den  ihm  analogen  Verbindimgen  abweicht.  Hat  man  geradeswegs  die  Ab^ 
sieht,  Zinn  aus  einer  Lösung  abzuscheiden,  so  ist  es  gut,  das  Zink  durck 
Magnesium  zu  ersetzen,  da  die  Salze  dieses  wohl  in  den  seltensten  Fällen- 
selbst bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  zu  berücksichtigen  sind. 

§.  378.  Mit  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erzielten  Salzsäure- 
lösung des  Zinns  kann  man,  nachdem  man  sie  durch  Abdampfen  im 
Wasserbade  (wobei  kein  Zinnchlorür  verflüchtigt  wird)  von  überschüssiger 
Säure  befreit  und  wieder  gelöst  hat,  folgende  Identitätsreactionen 
vornehmen: 

1)  Eine  kleine  Probe  wird  mit  Schwefelwasserstoff  versetzt;  es  muss; 
ein  kaffeebrauner  Niederschlag  von  Zinnsulfür  entstehen.  Dieser  Nie- 
derschlag ist,  nachdem  er  ausgewaschen  worden,  in  farblosem  Schwefel- 
ammonium unlöslich,  in  gelbem  ^  lösüch.  Hat  man  eine  Probe  der  Zinn- 
salzlösung vorher  mit  wenig  Tropfen  Salpetersäure  erhitzt  und  fügt  dann 
Schwefelwasserstoff  hinzu,  so  entsteht  sogleich  ein  gelber  Niederschlags 
von  Zümsulfid;  derselbe  Niederschlag  bildet  sich  in  Lösungen  zinnsaurer 
Salze.  Der  (gelbe)  Niederschlag  ist  auch  in  farblosem  Schwefelammonium 
löslich.  Um  Zinn  von  Antimon  zu  unterscheiden,  kann  man  nach  Tookey  ^) 
das  verschiedene  Verhalten  des  Zionsulfürs  und  AntimonsuMdes  gegen 
Salzsäuregas  benutzen.  Lässt  man  letzteres  in  einer  Eöhre  bei  erhöhter 
Temperatur  auf  die  Sulfurete  wirken,  so  wird  Antimonchlorid  verflüchtigt ; 
Ziunchlorür  kann  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  ver- 
flüchtigen. 

2)  Eine  kleine  Probe  wird  zu  einigen  Tropfen  einer  sehr  verdünnten 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  gebracht.  Es  muss  anfangs  ein  weisser 
Niederschlag  von  Quecksüberchlorür  entstehen,  der  aber  bald  grau  wird^ 
indem  dieses  zu  metallischem  Quecksüber  reducirt  wird.  Hat  man  zu  wenig 
der  Zinnchlorür-Lösung  angewendet,  so  wird  es  natürlich  nur  zur  Abschei- 


1)  Vergl.  Morin's  und  Millon's  Mittheiluugen  über  Prüfung  des  Zinns  auf 
fremde  Metalle  aus  dem  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  42,  p.  449,  im  Aus- 
zuge mitgetheilt  in  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg.  2,  p.  440. 

2)  Hat  man  dieses  gerade  nicht  vorräthig,  so  stellt  man  sich  dasselbe  dar, 
indem  man  etwas  farbloses  Schwefelammonium  mit  gewaschenen  Schwefelblumen 
erwärmt  und  die  gelbe  Flüssigkeit  vom  überschüssig  zugesetzten  Schwefel  abfiltrirt 
oder  abgiesst. 

3)  Dingler's  polyt.  Journal,  Bd.  170,  p.  436. 
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düng  des  weissen  Quecksilberchlorürs  kommen.  Ein  neuer  Zusatz  weniger 
Tropfen  der  Zinnlösung  vollendet  dann  die  ßeduetion.  Eupferchlorid  wird 
zu  weissem  Chlorür  un^ewandelt. 

3)  Eine  andere  Probe  zu  sehr  verdünnter  neutraler  Goldchloridlösung 
gesetzt,  reducirt  diese.  Die  ßeduetion  wird  an  der  Bildung  eines  roth- 
braunen oder  violettbraunen  Niederschlages  erkannt.  Platinchlorid  wird 
mi  dunkelbraunrothem  Chlorür  reducirt.  Sowohl  diese,  wie  die  unter 
Toriger  Nummer  genannten  Proben  können  selbstverständlich  nicht  bei 
Anwendungen  von  Zinnoxydlösungen  erwartet  werden. 

4)  Eine  kleine  Probe  von  Zinnchlorür  fallt  aus  der  br^umen  Mischung 
von  Lösungen  des  reinen  Eisenchlorides  mit  rothem  Blutlaugensalz  blauen 
Niederschlag  von  Berlinerblau.  Die  in  2,  3  und  4  bezeichneten  Reactionen 
theilt  übrigens  das  Zinnchlorür  mit  manchen  anderen  reducirenden  StoflFen. 

5)  Eine  Probe  wird  mit  wenig  Salzsaure  angesäuert,  in  eine  Platin- 
schale oder  in  die  Höhlui^  eines  Platintiegeldeckels  gebracht,  zugleich 
^in  erbsengrosses  Stück  Zink  in  die  Flüssigkeit  gelegt.  Die  Erscheinungen, 
welche  hier  beobachtet  werden,  sind  schon  beim  Antimon  besprochen 
(§.  371.  3),  ebendort  sind  auch  die  Unterschiede  des  so  reducirten  Zinns 
und  des  auf  gleiche  Weise  abgeschiedenen  Antimons  beleuchtet  worden. 
Auch  hier  bietet  G-egenwart  von  Arsen  nicht  zu  Verwechselungen  Anlass, 
auch  selbst  wenn  Zinn,  Arsen  und  Antimon  vorhanden  wären.  Bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Zinn  und  Antimon  würde,  wie  §.  377  beschrieben, 
das  niedergeschlagene  Zinn  durch  Salzsäure  gelöst  werden.  Wird  die  Lö- 
sung zur  Trockne  gebracht,  so  muss  ihr  Rückstand  die  Reaction  mittelst 
Quecksilberchlorid  liefern.  Auch  bei  Anwendung  von  Zinnoxyd  und  zinn- 
sauren Salzen  erfolgt,  wenn  gleichzeitig  etwas  freie  Salzsäure  zi^egen,  die 
Abscheidung  von  Zinn.  In  Lösungen  von  Antimonchlorid  wird  femer 
mittelst  Eisen  metallisches  Antimon  präcipitirt;  Zinnchlorid  wird  nur  zu 
€hlorür  reducirt  und  bleibt  in  Lösung.  Durch  einen  blanken  Zinkstab 
wird  das  Zinn  niedergeschlagen.  Man  soll,  um  Extracte  auf  Zinn 
zu  prüfen,  diese  nach  Hager  mit  der  5 fachen  Menge  Wasser  oder  stärk 
verdünntem  Weingeist  und  etwas  Salzsäure  lösen  und  den  Zinkstab  eine 
halbe  Stunde  in  der  Lösui^  lassen.  Der  Ueberzug  von  Zinn  ist  grauweiss, 
er  kann  abgeschabt  und  zur  weiteren  Untersuchung  auf  Zinn  benutzt 
werden. 

§.  379«  Ueber  die  Eigenschaften  des  Zinns  und  des  Zinnchlorürs  möge  noch 
folgendes  gesagt  sein: 

Metallisches  Zinn  ist  silberweiss,  nicht  ganz  so  weich  als  Blei,  es  hat 
ein  spec.  Gew.  =  7,29  und  zeigt  einen  Schmelzpunkt  von  228-^2300  C.  Bei 
flehr  hoher  Temperatur  ist  es  flüchtig,  beim  Schmelzen  an  der  Luft  oxjdirt  es 
:«ich  auf  der  Oberfläche  zu  weissem  Zinnoxyd  (Cinis  Stanni),  bei  Weissglühhitze 
verbrennt  es  mit  leuchtender  Flamme  ebenfalls  zu  Oxyd.  In  Salzsäure  löst  es 
«ich  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  schnell  zu  Chlorür,  namentlich  leicht, 
wenn  es  mit  etwas  Platin  in  Berührung  gebracht  wird.  Verdünnte  Schwefelsäure 
wirkt  wenig,  concentrirte  löst  in  der  Wärme  zu  schwefelsaurem  | Zinnoxydul; 
Verdünnte  Salpetersäure  löst  zu  salpetersaurem  Zinnoxydul,  concentrirte  oxydirt 
zu  unlöslichem  Zinnoxyd.    Concentrirte  Kali-  und  Natronlauge  verwandeln  beim 
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Kochen  langsam  zu  zinnsaurem  Salz.  Mit  salpetersauren  Salzen  verpufft,  entsteht 
ebenfalls  zinnsaures  Salz.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  atmosphärische  Luft 
auch  Schwefelwasserstoff  nicht  auf  Zinn ;  auch  Wasser  verändert  es  wenig.  Wenn 
man  aber  aus  diesem  Verhalten  geschlossen  hat,  dass  Geräthe  aus  Zinn  zur 
Bereitung  und  zum  Aufbewahren  von  Speisen  gefahrlos  sind,  so  ist  dagegen  ein- 
zuwenden, dass  einmal  selbst  reines  Zinn  ebenso  wenig  indifferent  gegen  selbst 
verdünnte  organische  Säuren  (Essigsäure,  Milchsäure,  Citronensäure),  als  gegen 
Salze  wie  Chlornatrium,  Chlorammonium  ist,  dann  aber,  dass,  wie  schon  früher 
bemerkt,  zur  Anfertigung  solcher  Geräthe,  die  für  den  häuslichen  Gebrauch  be- 
stimmt sind,  kein  chemisch  reines  Zinn  benutzt  wird,  sondern  meistens  Legirungea 
von  Zinn  mit  (ca.  18%)  Blei. 

Die  Frage,  inwieweit  derartige  Legirungen  gegen  chemische  Einflüsse  em- 
pfindlich sind,  ist  in  neuerer  Zeit  mehrmals  ins  Auge  gefasst.  Ich  halte  bei  dem 
sanitätspolizeilichen  Interesse,  welches  die  Frage  hat,  es  nicht  für  überflÜ8si^% 
einige  Resultate  der  neueren  Untersuchungen  in  der  Kürze  zusammenzustelleiu 

Zunächst  ist  hervorzuheben,  dass  die  Ansicht,  welche  eine  Zeit  lang  Platz, 
gegriffen  hatte,  dass  nämlich  Blei  aus  wässrigen  Lösungen  seiner  Salze  durch  Zinn 
metallisch  gefällt  werde i),  falsch  ist.  PleischPs  hierauf  gerichtete  Versuche 2) 
haben  gerade  im  Gegentheil  bewiesen,  dass  Zinn  aus  seinen  Salzlösungen  durch 
Blei  vollständig  niedergeschlagen  wird.  Mit  dieser  letzteren  Beobachtung  ist 
zugleich  die  Basis  für  die  Behauptung  von  Proust  3)  erschüttert^  nach  welcher  in 
Blei-Zinnlegirungen  das  Zinn  ein  Gelöstwerden  des  Bleies  durch  Essigsäure  etc. 
verhindere.  Dass  in  der  That  eine  solche  Beeinträchtigung  in  der  Löslichkeit  de* 
Bleies  nicht  stattfindet,  ist  von  Vauquelin  und  Pleischl  durch  direkte  Versuche 
dargethan  und  zwar  für  Legirungen  in  den  verschiedensten  Zusammenset zungs- 
verhältnissen  (ton  3  bis  zu  75%  Blei).  Sowohl  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme 
geben  dieselben  an  verdünnte  Essigsäure  von  der  Concentration  des  käuflichen 
Essigs  Blei  ab  und  zwar  im  Allgemeinen  um  so  mehr,  je  bleireicher  die  Legi- 
rung  ist. 

Wenn  nun,  wie  gesagt,  nachgewiesen  worden,  dass  Blei  das  Zinn  aus  seinen 
Lösungen  präcipitire,  so  konnte  andrerseits  die  Vermuthung  entstehen,  ob  nicht 
vielleicht  die  Gegenwart  des  Bleies  ein  Gelöstwerden  des  Zinns  verhindern  könne. 
Indessen  auch  diese  Annahme  erwies  sich  als  unrichtig.  Neben  Blei  geht  unter 
obigen  Bedingungen  auch  stets  Zinn  in  Auflösung. 

Was  hier  von  Zinngeräthen  gesagt,  gilt  ebenso  auch  von  solchen  Kupfer- 
oder Eisengefässen,  die  verzinnt  sind.  Schon  vor  mehreren  Jahren  wurde 
darauf  hingewiesen,  dass  das  zu  letzterem  Zwecke  benutzte  Zinn  oft  sehr  viel 
Blei  (30%)  und  Zink  (25 o/^)  halte  *). 

Wenn  oben  gesagt  worden,  dass  im  Allgemeinen  die  Blei-Zinn-Legirungen 
an  verdünnte  Säuren  um  so  mehr  Blei  abgeben,  je  grösser  ihr  Gehalt  an  diesem 
Metall  ist,  so  muss  dies  doch  dahin  beschränkt  werden,  dass  nicht  die  bleiärmste 
Leg] rung  zugleich  die  am  wenigsten  angreifbare  sei  Es  scheinen  gewisse  Zahlen- 
Verhältnisse  vorzukommen,  in  denen  dargestellt,  die  Legirungen  besonders  wider- 
standsfähig gegen  lösende  Agentien  sich  erweisen,  mehr  als  andere  an  Blei  ärmere 
oder  reichere  Verbindungen. 

Üeber  das  Verhalten  gegen  die  oben  erwähnten  Salzlösungen  kann  vorläufig 
soviel  gesagt  werden,  dass  die  einzelnen  Legirungen  in  ihrer  Widerstandsfähigkeit 
gegen  diese  sich  meistens  ähnlich  wie  gegen  die  Säuren  verhalten,  dass  indessen 
die  Löslichkeit  in  den  Solutionen  der  für  die  Praxis  besonders  beachtenswerthen 


*)  Vergl.  u.  A.  Kcßiiault-Strecker,  „Lehrbuch  der  Chemie".    1858.    Bd.  1,  p.  530. 

*)  Sitzungsberichte  der  Wiener  Academie  der  Wissensch.  Mathemat.  uatarw.  Abthuilunjr. 
Bd.  43,  p.  555. 

^)  Gehlen's  Allgem.  Joum.  f.  Chemie.  Bd.  3,  p.  146.  Aus  Annal.  de  Chim.  et  de  Ph}8. 
T.  57,  p.  84. 

•)  Diugler's  polyt.  Joum.    Bd.  163,  p.  158. 
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Salze  geringer,  als  die  in  den  oben  genannten  Sauren  genannt  werden  kann.  Ob 
auch  gerbsäurehaltige  organische  Substanzen  Zinn  zu  lösen  vermögen,  wie  das 
von  einer  Seite  behauptet  von  der  anderen  bestritten  worden,  muss  vorläufig 
dahin  gestellt  bleiben. 

Das  Zinne  hl  orür  kommt  wasserhaltig  im  Handel  vor  und  führt  den 
Namen  „Zinnsalz".  Es  bildet  nadeiförmige  Krystalle  (monoklinisch),  giebt  bei 
100<>  den  grössten  Theil  des  Wassers  ab,  erfährt  dabei  aber  auch  eine  Zersetzung, 
die  sich  durch  Entweichen  von  Salzsäure  zu  erkennen  giebt.  Es  löst  sich  in 
wenig  Wasser  zu  sauer  reagirender  Solution.  Mehr  Wasser  führt  Zersetzung 
herbei,  bei  der  weisses  Oxychlorür  fällt.  Die  wässrige  Lösung  absorbirt  aus  der 
Luft  allmählig  Sauerstoff  und  es  entsteht  dann  ein  Niederschlag  von  Oxychlorid. 
Mit  wenig  Salzsäure  versetzt,  hält  sich  die  Lösung  besser.  Das  Verhalten  des 
Zinnchlorürs  gegen  Schwefelwasserstoff  und  Wasserstoff  im  Statu  nascendi,  auch 
gegen  Cyankalium  und  gegen  Salpetersäure  ist  bereits  besprochen.  Ebenso  seine 
reducirende  Eigenschaft  und  die  Reactionen  gegen  Quecksilberchlorid  und  Gold- 
chlorid etc.,  die  in  jener  ihre  Erklärung  finden.  Von  sonstigen  Reactionen  sind 
folgende  beachten s w erth : 

Kali  und  Natron  fallen  weisses  Hydrat  und  lösen  dasselbe  wieder,  wenn  sie 
im  üeberschusse  angewendet  werden.  Kohlensaure  Alkalien,  auch  kohlensaurer 
Baryt,  ebenso  Ammoniak  fällen  ebenfalls  Oxydulhydrat,  lösen  dasselbe  aber  nicht 
wieder. 

Gelbes  Blutlaugensalz  fällt  weissen  gelatinösen  Niederschlag. 

Jodkalium  giebt  gelblich  käsigen  Niederschlag,  der  bald  roth  wird. 

Cyankalium  fällt  weiss,  der  Niederschlag  ist  im  Üeberschusse  des  Fällungs- 
mitteljB  unlöslich. 

Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  Chlorsilber. 

§.  380.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Zinns  kann  so 
ausgeführt  werden,  dass  man  das  Zinn,  nachdem  man  durch  Verpuffen 
mit  Salpeter  alle  organischen  Stoffe  fortgeschafft,  später  die  Salpetersäure 
entfernt  hat,  als  Schwefelzinn  fällt  und  dieses  durch  ganz  vorsichtiges 
Erhitzen  im  Porzellantiegel  bei  Luftzutritt  zu  Zinnoxyd  umwandelt.  Wenn 
keine  schweflige  Säure  mehr  entweicht,  wird  der  Eückstand  stärker  er- 
hitzt, auch  wohl,  um  die  etwa  vorhandene  Schwefelsäure  zu  entfernen, 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  gemengt  und  bis  zur  Verflüchtigung  dieses  er- 
wärmt. Der  hinterbleibende  Kückstand  von  Zinnoxyd  enthält  in  lOOTheilen 
78,38  Theüe  Zinn. 

Sonstige  Bestimmungsmethoden  für  das  Zinn  sind  in  Fresenius  „An- 
leitung zur  quantitativen  Analyse"  einzusehen,  die  ich  überhaupt  ein  für 
alle  Mal  als  Eathgeber  für  die  quantitative  Bestimmung  hieher  gehöriger 
Stoffe  empfohlen  haben  will. 

Gold. 

§.  381.  Vei^iftungen  mit  Goldpräparaten  gehören  zu  den  Seltenheiten. 
Der  äusserst  unangenehme  Geschmack,  den  die  häufiger  in  der  Praxis 
vorkommenden  Goldverbindungen  zeigen,  ist,  abgesehen  von  sonstigen 
äusseren  Eigenthümlichkeiten  und  von  ihrem  hohen  Preise,  Ursache,  dass 
absichtliche  Vergiftungen  mit  ihnen  wohl  kaum  jemals  vorgekommen  sind. 
Leichter  können  zufällige  Vergiftungen  damit  stattfinden,  namentlich  seit- 
dem neben  der  seltenen  Anwendung  in  der  Medicin  (Aurum  muriati- 
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cum  natronatum  —  Landolfi's  Aetzpaste)  grosse  Mengen  von  Ver- 
bindungen des  Goldes  in  der  Photc^aphie  Benutzung  gefunden  (Grold- 
chlorid  und  unterschwefligsaures  Goldoxydul -Natron  oder 
Fordos'  und  Gelis'  Goldsalz)  und  ebenso  die  Vergoldung  auf  galva- 
nischem Wege  mittelst  gewisser  Cyandoppelverbindungen  immer 
mehr  diejenige  im  Feuer  verdrängt  hat. 

§.  382.  lieber  das  Verhalten  der  Goldpräparate  im  Körper 
sind  im  Ganzen  wenig  befriedigende  Beobachtungen  gesammelt.  Man 
kann  Chlorgold  und  seine  Doppelverbindungen  zu  den  irritirenden  Giften 
rechnen.  Sie  scheinen  Albuminate  zu  coaguliren  und  es  scheinen  Albu- 
minatverbindüngen  des  Goldes  zu  existiren;  ja,  selbst  von  der  Epidermis 
werden  bekannthch  die  löslichen  Goldverbindungen  sehr  bald  gebunden, 
um  dann  allmählig  reducirt  zu  werden.  Letzterer  Umstand  wird  an  der 
eintretenden  braunrothen  oder  braunvioletten  Färbung  erkannt,  welche  die 
mit  Goldlösungen  benetzte  Epidermis  annimmt.  Auch  bei  innerlicher 
Anwendung  von  Chlorgold  bei  Hunden  sah  ich  die  Schleimhäute  der 
Rachenhöhle,  des  Oesophagus  und  Magens  intensiv  braunrothe  Farbe  an- 
nehmen. Ich  glaube,  dass  man  bei  vermutheter  Vergiftung  mit  Gold- 
verbindungen besonders  auf  diesen  Umstand  Rücksicht  zu  nehmen  hat. 
Wenn  nachgewiesen  werden  konnte,  dass  in  diesen  Schleimhäuten  nicht 
unbeträchthche  Mengen  von  Gold  vorhanden  waren,  so  ist  doch  anderer- 
seits beachtenswerth,  dass  recht  bedeutende  Quantitäten  der  Goldverbin- 
dung noch  vor  dem  Tode  durch  den  Harn  entleert  wurden.  Schon  einige 
Stunden  nach  der  Vergiftung,  deren  tödlicher  Verlauf  erst  innerhalb 
2 — 3  Tagen  erfolgte,  konnte  man  im  Harne  Goldreactionen  nachweisen. 
Wie  das  Fordos-Gelis'sche  Goldsalz  im  Körper  wirkt,  darüber  Hegen  meines 
Wissens  keine  Beobachtungen  vor,  ebensowenig,  wie  mir  die  Frage  ge- 
nügend erörtert  scheint,  ob  der  Cassius'sche  Goldpurpur  resorbirt  werde 
und  zu  den  Giften  zu  rechnen  sei,  trotz  der  Angaben  älterer  Autoren, 
wie  Stahl  etc.  Bei  den  Flüssigkeiten,  derer  man  sich  zu  der  galvanischen 
Vergoldung  bedient,  wird  sich  die  Wirkung  der  lösUchen  Goldsalze  mit  der 
des  Cyankaliums  combiniren. 

§.  383.  Will  man  bei  vermutheter  Vergiftung  auf  Gold  untersuchen, 
so  ist  zunächst  die  Zerstörung  der  begleitenden  organischen  Stoffe  mit- 
telst chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  und  zwar  mit  den  bereits  früher 
besprochenen  Vorsichtsmaassregeln,  auszuführen.  Alle  Goldverbindungen 
werden  dabei  in  Goldchlorid  übergeführt  und  als  solches  gelöst.  Beim 
Kochen  von  wässrigen  Lösungen  wird  Goldchiorid  nicht  verflüchtigt,  da- 
gegen aber  wird  es  bei  starkem  Eindampfen  zerlegt,  indem  Goldchlorür 
gebildet  wird.  Auch  unter  Einfluss  des  Lichtes  oder  bei  Gegenwart  re- 
ducirender  Substanzen  wird  die  (neutrale)  Lösung  des  Goldchlorides  all- 
mählig zersetzt,  indem  hie  und  da  gelbe,  meist  aber  braune  Niederschlage 
entstehen.  Als  reducirende  Substanzen  können  unter  den  hier  vorlie- 
genden Umständen  oft  selbst  die  dem  Chlor  widerstehenden  organischen 
Stoffe  dienen. 
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§.  384,  Die  nicht  zu  sauren  Losungen  des  Goldchlorides  geben  mit 
Schwefelwasserstofif  in  der  Kälte  einen  schwarzbraunen  Mederschlasr 
von  Goldsulfid,  welches  in  Schwefelammonium,  leichter  in  Schwefelkalium 
löslich  ist,  aber  nicht  von  Ammoniak  und  nur  theilweise  von  Kali  gelöst 
wird.  Aus  warmen  Lösungen  soll  Goldsulfür  gefallt  werden,  aus  siedenden 
nach  Levot*)  metalUsches  Gold. 

Eine  Lösung  des  Goldsulfides  in  gelbeni  Schwefelammonium  wird 
«durch  Zink  zersetzt,  das  Zink  wird  vergoldet.  Braun  beobachtete,  dass 
-ein  Tropfen  einer  Goldlösung  (1 :  24)  in  20  CC.  Schwefelammon  innerhalb 
48  Stunden  deuthch  erkennbaren  Goldfleck  auf  dem  Zink  absetzte. 

Der  Niedei^chlag  von  Goldsulfid  ist  in  Salzsaure  schwer,  in  Königs- 
wasser leicht  löslich;  die  Lösui^  im  Wasserbade  abgedunstet,  hinterlässt 
Ooldchlorid,  welches  wiederum  in  Wasser  aufgenommen  werden  und  mit 
dem  man  folgende  Identitätsreactionen  anstellen  kann: 

1)  Zu  einem  Theile  der  Lösung  bringt  man  Zinnchlorürlösung,  die 
etwss  Zinnchlorid  enthält.  Man  erhält  einen  purpurrothen,  zuweilen  auch 
wiolettbraunen  oder  braunrothen  Niederschlag,  der  in  Salzsäure  unlöslich  ist. 

2)  Ein  anderer  Theil  wird  mit  etwas  Eisenvitriollösung  versetzt;  die 
Flüssigkeit  wird  bei  durchfallendem  Lichte  braunblauschillemd  und  setzt 
•einen  braunen  Niederschlag  von  reducirtem  Golde  ab,  der,  mit  einer 
Messerklinge  gedrückt,  Metallglanz  annimmt.  ^ 

3)  Ein  dritter  Theü  wird  mit  etwas  Oxalsäurelösung  gemengt,  die 
Flüssigkeit  erwärmt,  wobei  sie  vorübergehend  grünschülemd  wird  und 
gelbe  Flocken  von  Gold  fallen  lässt,  auch  wohl  an  den  Wandungen  des 
Glases  einen  goldglänzenden  Ueberzug  absetzt.  Ein  solcher  Ueberzug 
oder  Niederschlag  von  metallisehem  Golde  kann  als  Corpus  delicti  ein- 
geliefert werden. 

4)  Aetzkali  föllt  beim  Erwärmen  braungelbes  Goldoxyd.  Aetzam- 
moniak  röthliches  Knallgold,  welches,  getrocknet,  durch  Stoss  explodirt. 

Hat  sich  in  der  ersten  Lösung  nach  der  Behandlung  mit  chlorsaurem 
Kali  und  Salzsäure  bereits  freiwillig  ein  brauner  oder  gelber  Niederschlag 
gebildet,  so  kann  dieser  natürlich  in  Königswasser  gelöst,  das  Chlorgold 
von  überschüssiger  Säure  befreit,  wieder  gelöst  und  die  Lösung  zu  diesen 
Yersuchen  angewendet  werden.  Will  man  das  Fällen  mit  Schwefelwasser- 
stoff umgehen,  so  möchte  ich  vorschlagen,  die  nach  der  Behandlung  mit 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  resultirende  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von 
etwas  Oxalsäure  zur  Trockne  zu  verdunsten,  den  Eückstand  in  einem 
Porzellantiegel  bis  zu  schwachem  Glühen  zu  erhitzen  und  den  Glührück- 
stand, nachdem  er  erkaltet  ist,  mit  Wasser  auszulaugen.  Metallisches  Gold 
bleibt  hiebei  ungelöst.  Dasselbe  muss,  in  Königswasser  gelöst,  wiederum 
<lie  oben  angedeuteten  Eeactionen  geben. 

Zur  Erkennung  echter  Vergoldung  kann  das  Verhalten  des  Gt)ld- 
chlorides  oder  Silbemitrates  benutzt  werden.    Beide  bewirken  auf  echten 


1)  Vergl.  Annal.  de  Chim,  et  de  Phys.  [3]  T.  30,  p.  355. 
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Qoldflächen  keine  Flecken,   auf  unächter  Vergoldung  resp.  braune  und 
graue  Flecken. 

Ebenso  darf  Chlorschwefel  echtes  Gold  nicht  angreifen  (Geyet). 

§.  386.  Soll  einmal  eine  Quantitätsbestimnjung  des  vorhan- 
denen Goldes  angestellt  werden,  so  wägt  man  den  Rückstand  von 
metallischem  Gt)lde,  oder,  falls  man  die  Gegenwart  fremder  Stofife  in  dem- 
selben furchtet,  so  fällt  man  aus  dem  aus  ihm  dargestellten  Gx)ldchloride,. 
entweder  mit  Eisenvitriol  oder  mit  Oxalsäure,  wiederum  metallisches  Gold 
und  wägt  dieses. 

§.  386.  Will  man  in  Flüssigkeiten,  die  zur  galvanischen  Vergoldung 
dienen,  Gold  nachweisen,  so  hat  man  sich  daran  zu  erinnern,  dass  in 
diesen  die  Reactionen  des  Goldes  durch  die  vorhandenen  Cyanverbindungen 
verhindert  werden.  Man  muss  deshalb  letztere  erst  zerlegen,  was  durch 
Eindampfen  unter  Zusatz  von  Schwefelsaure  geschieht.  Die  Zersetzung 
wird  an  einem  Orte  vorgenommen,  an  dem  die  sich  entwickelnde  Blausaure 
keinen  Schaden  anrichten  kann..  Das  Erwärmen  wird  so  lange  fortgesetzt,, 
als  noch  Blausäuregeruch  wahrgenommen  wird.  In  den  meisten  Fällen 
wird  bei  dieser  Gelegenheit  die  Goldverbindung  reducirt  und  alles  Gold 
im  regulinischen  Zustande  abgeschieden.  Greschieht  dies  nicht  freiwillig, 
so  kann  man  die  Abscheidung  leicht  durch  einige  Kömchen  Oxalsäure,  die 
man  in  die  Flüssigkeit  wirft,  bewerkstelligen.  Ist  bei  dieser  Gelegenheit 
Silber  zugleich  anwesend  (wie  das  wohl  in  den  meisten  FäUen  so  sein 
wird),  so  fallt  auch  dieses  regulimsch.  SoU  deshalb  eine  Mengenbestim- 
mung  des  Goldes  vorgenommen  werden,  so  ist  der  Goldrückstand  mit 
reiner  Salpetersäure  oder  concentrirter  Schwefelsäure  ^)  (in  der  Wärme)  zu 
behandehi,  um  das  Silber  zu  entfernen  und  erst,  nachdem  dieses  geschehen, 
zu  trocknen  und  zu  wägen. 

Auch  auf  elektrolytischem  Wege  könnte  natürlich  das  Gold  aus  solchen 
Lösungen  abgeschieden  werden,  eventuell  in  Gemeinschaft  mit  Süber. 

lieber  die  sonstigen  Eigenschaf  ben  des  Goldes  und  seiner  Verbindungen 
ist  einzusehen  Otto's  „Ausführliches  Lehrbuch  der  anorg.  Chemie".  Aufl.  3. 
Bd.  n,  Abth.  3,  p.  882. 

§.  387.  Auf  eine  Besprechung  der  verschiedenen  Platinmetalle  ^ 
und  ihrer  Verbindungen  hier  einzugehen,  halte  ich  nicht  für  nöthig,  da 
sie  dem  Publicum  weniger  bekannt  und  theilweise  kaum  zugänglich  sind, 
auch  ihre  analytischen  wie  toxicologischen  Eigenthümlichkeiten  bisher  wenig 
untersucht  worden  sind.  Dasselbe  gilt  von  den  Verbindungen  des  Wolframs,. 
Molybdäns  und  Vanadins,  sowie  vom  Titan. 


1)  Vergl.  Spiller  Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  6,  p.  228. 

*)  Eine  neue  Arbeit  von  Mayen^on  und  Bergert  über  Palladium,  welche  die 
Verbreitung  durch  den  ganzen  Körper  und  Abscheidung  mit  der  Galle  darthut, 
vergl.  Joui'n.  de  Pamatomie  et  de  la  phys.    JAhrg.  1878,  p.  389. 
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Quecksilber. 

§.  388.  Nach  dem  Arsen  ist  wohl  kaum  ein  Metall  vorhanden,  dessen 
Verbindungen  so  oft  als  die  des  Quecksilbers  zu  absichtUchen  oder  zu- 
fälligen Vergiftungen  Veranlassung  gegeben.  Die  Anwendung  einer  nicht 
unbeträchtlichen  Menge  von  Quecksilberpräparaten  als  Medicamente,  die 
Verwendung  enormer  Mengen  von  Quecksilber  und  Verbindungen  desselben 
zu  technischen  Zwecken,  endlich  die  allgemein  verbreitete  Bekanntschaft 
mit  den  schädüchen  Eigenthünüichkeiten  geben  für  den  erstbezeichneten 
Umstand  genügende  Erklärung. 

§.  389.  Für  uns  haben  ausser  dem  metallischen  Quecksilber 
und  seinen  Legirungen  (Spiegelbelag,  Plomben)  noch  besonders  folgende 
Mercurialia  Bedeutung:  Quecksilberchlorid  (Hydrargyrum  muriaticum 
oder  chloratum  corrosivum,  oder  Mercurius  corroöivus,  Hydrargyrum 
bichloratum,  Subümat,  Aetzsublimat  etc.),  eins  der  am  häufigsten  ange- 
wendeten Quecksilberpräparate  und  eine  der  am  energischsten  wirkenden 
Verbindungen.  Quecksilberchlorür  (Hydrargynim  muriaticum  oder 
chloratum  mite,  Calomel).  Quecksilberoxyd  (Hydrargyrtmi  oxydatum, 
H.  praecipitatum  rubrum  etc.).  Nur  als  Medicament  gebrauchte  Ver- 
bindungen sind  das  schwarze  Hahnemann'sche  Quecksilberprä- 
cipitat  (Mercurius  solubüs  Hahnemanni),  das  weiss«  Quecksilber- 
präcipitat  (Hydrargyrum  amidato- bichloratum,  Mercurius  praecipitatus 
albus),  das  Quecksilberjodid  und  Jodür  (Hydrargyrum  jodatum 
rubrum  und  flavum),  das  Cyanquecksilber,  das  salpetersaure  Oxyd- 
und  Oxydulsalz  (auch  Unguentum  Hydrarg.  citrinum  etc.).  Endlich 
sind  hier  noch  die  Schwefelverbindungen  des  Quecksilbers,  der  Zin- 
nober und  das  schwarze  Schwefelquecksilber  (auch  das  Hydrar- 
gyrum sulfurato-stibiatum)  beachtenswerth,  da  dieselben,  wenn  sie  auch 
vielleicht  ihrer  SchwerlösUchkeit  halber  kaum  als  Gifte  bezeichnet  werden 
dürfen,  recht  wohl  bei  einer  gerichtüch-chemischen  Untersuchung  gefunden 
werden  könnten.  (Mit  Quecksilbersalzen  bereitete  Anilinfarben  sind  hier 
ebenfalls  in  Betracht  zu  ziehen.)  Sehr  giftig  scheint  auch  das  zum  Füllen 
der  Zündhütchen  benutzte  Knallquecksilber  und  namentüch  das 
Quecksilbermethyl  zu  sein.  Mit  letzterem  sind  in  England  zwei  Ver- 
gifbungen  beobachtet  worden^). 

§.  390.  Die  Art,  wie  die  Quecksilberpräparate  auf  den 
Körper  wirken,  ist  je  nach  ihrer  Beschaffenheit  verschieden,  nament- 
lich ist  der  Grad  der  LösUchkeit  derselben  dabei  von  Einfluss.  Während 
das  lösliche  Quecksilberchlorid,  die  löslichen  salpetersauren  Salze  des  Queck- 
silbers, die  übrigens  mit  Chlomatrium  sich  in  Quecksilberchlorid  oder 
Chlorür  und  salpetersaures  Natron  umsetzen,  auch  das  in  sauren  Flüssig- 
keiten lösliche  Quecksilberoxyd  etc.  ziemlich  schnell  zur  Wirkung  gelangen 


^)  Wiener  medic.  Wocheuschr.     Jahrg.  1866. 
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und  selbst  tödliche  Einflüsse  in  kurzer  Zeit  ausüben,  dauert  es  bei  inner- 
licher Anwendung  metallischen  Quecksilbers  (Blue  pils,  Hydrarg.  cum 
creta  etc.)  sowohl,  als  bei  äusserlicher  Application  desselben  (ünguentum 
hydrargyri  cinereum)  wenigstens  bei  manchen  Individuen  ziemlich  lange, 
bis  ein  nachtheiliger  Einfluss  sich  geltend  macht  ^).  Auch  beim  Calomel 
treten  selbst  nach  Gebrauch  grösserer  Dosen  bei  den  meisten  Individuen 
(namentlich  bei  Kindern)  die  üblen  Wirkungen  ziemUch  langsam  ein.  Dass 
alle  diese  Stoffe,  selbst  nach  äusserlicher  Application,  wenigstens  theil- 
weise  zur  Resorption  gelangen,  kann  nicht  geleugnet  werden.  Die  Form, 
in  der  dies  geschieht,  ist  wahrscheinlich  bei  aUen  die  gleiche,  indessen 
sind  in  Betreff  dieser  Frage  keine  dieselben  erschöpfenden  Versuche 
bekannt.  Dass  übrigens  bei  der  Resorption,  bei  der  TJeberführung  der 
Mercurialien  ins  Blut^  u.  s.  w.  die  Albuminate,  wahrscheinlich  auch  überall 
die  Chloride,  eine  thätige  Rolle  übernehmen,  ist  höchst  wahrscheinlich. 
Für  AetzsubUmat  und  die  salpetersauren  Salze  des  Quecksilbers^  ist  be- 
kannt, dass  sie  Eiweiss  coaguliren  und  mehrere  Albuminatverbindungen 
derselben  sind  nachgewiesen  worden.  Gerade  bei  Vergiftungen  mit  diesen 
letzteren  Substanzen  zeigt  sich  denn  auch  durchgängig  eine'  mehr  oder 
minder  tief  gehende  Veränderung  der  Schleimhäute,  welche  in  direkte 
Berührung  mit  ihnen  gelangten.  Aeusserst  heftige  Schmerzen  im  Unter- 
leibe, starkes  Erbrechen  oft  schleimiger  und  blutiger  Massen,  dem  meist 
bald  blutige  Stühle  folgen,  sind  die  ersten  Symptome  dieser  Veränderungen, 
während  bei  langsamerem  Verlaufe  der  Krankheit  Entzündung  der  Mund- 
schleimhaut, heftige  Salivation  etc.  nicht  ausbleibt.  Bei  der  Section  findet 
sich  die  Schleimhaut  des  Darmtractus  im  Zustande  starker  Hyperämie 
und  Entzündung  (selbst  wenn  Sublimat  subcutan  angewendet  worden), 
oft  brandig,  und  auch  die  Schleimhäute  der  Luft-  und  Hamwege  sieht 
man  entzündet^).    AehnUches  geschieht  bei  der  Anwendung  von  Queck- 


1)  Flüssiges  Qaecksilber  wird  bekanntlich  liie  und  da  bei  Volvulus  u.  dgl.  in 
Dosen  von  mehreren  Unzen  auf  einmal,  und  scheinbar  ohne  üblen  Erfolg,  innerlich 
gereicht. 

2)  lieber  die  Wirkung  von  Qnecksilberpräparaten  auf  Blut  vergl.  von  neueren 
Arbeiten  Polotebnow's  Aufs,  in  Virchow's  Arch.  f.  path.  Anat.    Bd.  31,  p.  35. 

3)  Wenn  Tardieu  den  FauveFschen  Fall  vorführt,  um  daraus  den  Schluss  zu 
ziehen,  dass  Quecksilbernitrat  wie  Salpetersäure  wirke,  so  ist  zu  bedauern,  dass 
er  keine  Mittheilungen  über  den  Gehalt  der  genommenen  Lösung  an  über- 
schüssiger Salpetersäure  gemacht  hat.  Es  ist  ja  bekannt,  dass  Solutionen  des 
Oxydnitrates  ohne  bedeutenden  Säureüberschuss  nicht  gut  bestehen  können.  Die 
sonst  in  der  Literatur  beschriebenen  Vergiftungen  mit  Quecksilberoxydnitrat 
lassen  die  Wirkungen  des  Quecksilbers  deutlich  erkennen.  Wäre  im  Fauvel'- 
schen  Falle  nicht  sehr  reichlich  freie  Säure  vorhanden  gewesen,  so  hätte  dies 
um  so  mehr  geschehen  müssen,  als  es  sich  in  der  Flüssigkeit,  die  überdies  mit 
Salzsäure  versetzt  war,  gar  nicht  mehr  um  Nitrat,  sondern  um  Quecksilber- 
chlorid handelte. 

4)  Wenn  man  versucht  sein  möchte,  ohne  Weiteres  die  giftigen  Wirkungen 
des  Quecksilberchlorides  auf  die  chemischen  Veränderungen  zurück  zu  fuhren, 
die  unter  Einfluss  desselben  mit  den  Albuminaten  vorgehen,  so  ist  doch  nicht 
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silberoxyd  und  der  Jodverbindungen,  nur  dass  sich  wegen  der  Schwer- 
löslichkeit dieser  Substanzen  in  Wasser  die  Wirkung  noch  mehr  auf  ein- 
zelne Stellen  des  Darmtractus,  an  denen  sie  gerade  Gelegenheit  haben, 
sich  anzulagern,  localisirt.  Aehnliches  kann  im  Allgemeinen  auch  wohl 
vom  Calomel  gelten,  nur  dass  dieses  Präparat  sicher  weit  langsamer  und 
schwerer  gelöst  wird  und  deshalb  der  Effect  nur  in  den  seltensten  Fällen 
ein  so  heftiger  wird,  als  bei  den  vorigen.  Gerade  aber  bei  diesem  letzteren 
Präparate  sehen  wir  nun  diejenigen  Erscheinungen  eintreten,  die  wir  als 
secundäre  betrachten  können,  die  auch  bei  äusserhcher  und  iniierlicher 
Anwendung  des  metallischen  Quecksilbers  und  seiner  sonstigen  schwer 
löslichen  Verbindungen  (mit  Ausnahme  der  Sulfurete)  beobachtet  werden. 
Unangenehmer  Metallgeschmack  zeigt  sich,  dem  bald  die  Veränderungen 
in  der  Mundhöhle  folgen,  welche  mit  dem  sogenannten  Mercurialspeichel- 
flusse  in  Verbindung  stehen.  Beim  Calomel  findet  sich  dann  meistens  auch 
vermehrte  Gallensecretion  und  auch  vermehrte  Abscheidung  durch  den 
Pankreas  und  die  Schilddrusen  ist  wahrscheinlich.  Der  abgeschiedene 
Speichel  führt  meistens  Quecksilber  (auch  nach  subcutaner  Anwendung 
von  Sublimat  —  Saikowsky).  Im  Parotidenspeichel  hat  Bematzky  e» 
nachgewiesen;  auch  für  die  Secrete  der  Galle  und  der  letztgenannten  Or- 
gane, femer  für  die  Hautabsonderungen  ist  Quecksilbergehalt  nicht  un- 
wahrscheinUch.  Dass  sich  bei  Personen,  welche  an  chronischer  Queck- 
silbervergiftung gestorben,  reguhnisches  Quecksilber  in  den  Knochen  finden 
könne,  darüber  liegen  mehrere  Beobachtungen  vor^).  Diese  letzteren 
Dinge  sprechen  für  die  Annahme  eines  Ueberganges  von  Quecksilber- 
verbindungen ins  Blut.  Die  Veränderungen,  welche  bei  dieser  Gelegen- 
heit das  Blut  erfährt,  sind  mehrmals  Gegenstand  der  Untersuchung  ge- 
wesen, bisher  aber  noch  nicht  ganz  genügend  erforscht  2).  Eine  theilweise 
Abscheidung  des  Quecksilbers  durch  den  (häufig  zuckerhaltigen)  Harn  lässt 
sich  nachweisen^),  wenn  auch  wohl  sicher  ein  grösserer  Theil  des  Giftes  mit 
denFaeces,  und  zwar  als  Schwefelquecksilber,  entleert  wird.  Biederer  gab  an 
31  Tagen  in  68  Dosen  einem  Dachshunde  in  Summa  2,789  Grm.  CalomeL 
Nach  dem  Tode  erhielt  er  aus  Hirn,  Herz,  Lunge,  Milz,  Pankreas,  Nieren^ 
Hoden  und  Penis  zusammen  0,0090  Grm.  Schwefelquecksilber,  aus  der 
Leber  0,0140  Grm.,  aus  den  Muskeln  0,0114  Grm.  Aus  dem  Harne 
w^ar  während  der  Dauer  des  Versuches  0,0550  Grm.,   aus  den  Faeces 

zu  läugnen,  dass  auch  beim  Quecksilbercliloride  wie  beim  Arsen  eine  Gewöhnung 
an  das  Gift  gescheben  kann  (Opiumesser  im  Oriente  etc.). 

1)  Hufeland  Journal  f.  pr.  Heilkunde,  Bd.  51,  p.  117.  —  Virchow  Arch.  f.  patb« 
Anat.,  Bd.  18,  p.  364. 

2)  Vergl.  Voit  in  den  Phys.  ehem.  Untersuchungen,  München  1857  und  im 
N.  Repert.  f.  Pharm.,  Bd.  6,  p.  433,  447,  487  u.  492.  Ferner  Biederer  ibid., 
Bd.  17,  p.  257  u.  272;  Blomberg  in  Nägra  ord  om  quicksilfrets  absorption. 
Helsingfors  1867.  Jeannel  im  Joum.  de  pharm.  d'Anvers.  Jahrg.  1870.  Juin, 
p.  254. 

3)  Schneider  i.  d.  Verh.  d.  Wiener  Acad.  d.  Wissensch.  Math,  naturw.  Abthl. 
Bd.  40,  p.  239.    Ferner  Saikowsky  in  VirchoVs  Arch.  f.  path.  Anat.   Jahrg.  1866, 
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2,1175  Grm.  Schwefelquecksilber  dargestellt  =  2,2403  Grm.  Calomel. 
Der  Best  des  CMorürs  war  durch  Erbrechen  verloren;  auch  waren  die 
Haut,  das  Fett  und  Skelett  nicht  untersucht.  Bei  einem  Bologneserhunde 
hatte  er  in  29  Tagen  in  69  Portionen  in  Summa  1,709  Grm.  Calomel  ver- 
füttert. Die  im  Kothe  excemirte  Quecksilbermenge  entsprach  1,1084  Grm. 
Calomel,  die  mit  dem  Harn  ausgeschiedene  0,0467  Grm.  Innerhalb  der 
folgenden  81  Tage,  während  welcher  sich  das  Thier  allmählig  erholte, 
wurden  noch  abgeschieden  durch  den  Koth  0,0563  Grm.  und  durch  den 
Harn  0,004  Grm.  Als  dann  das  Thier  getödtet  wurde,  hatte  die  Leber 
noch  0,0026  Grm.,  während  in  den  Muskeln  nur  Spuren  von  Quecksilber 
zu  finden  waren.  Biederer  hatte  11^1  o  des  Calomel  wiedergewonnen. 
Auch  nach  Einreibungen  mit  grauer  Salbe  hat  Biederer  mehrmals  im 
Harne  von  Menschen  Quecksilber  constatirt.  Bei  einem  Hunde  fand  er 
nach  17tägiger  Schmierkur  den  Speichel  frei  davon.  Byasson  will  es  im 
Speichel  gefunden  haben,  Mayan9on  und  Bergeret  lassen  unentschieden. 
Wenn  Angesichts  solcher  Erfahrungen  eine  Anzahl  von  Autoren  (Overbeck, 
Blomberg  etc.)  geneigt  sind,  ein  Eindringen  des  Quecksilbers  in  die  Haut 
anzunehmen,  so  muss  doch  auch  zugegeben  werden,  dass.  sich  Andere 
dieser  Meinung  widersetzen^).  Die  neueste  Arbeit  von  Mayan9on  und 
Bergeret  hält  den  Uebergang  sowohl  nach  eingeriebener  grauer  Salbe, 
wie  nach  äusserlichem  Gebrauche  von  Sublimat  beim  Menschen  für  er- 
wiesen. Sie  behauptet  eine,  aber  stets  nur  theilweise,  schnelle  Abscheidung 
mit  dem  Harn  und  den  Darmentleerungen  2). 

Bei  den  Jod-  und  Cyanverbindungen  %  auch  den  als  Heilmittel  ein- 
geführten arsenhaltigen  Präparaten  des  Quecksilbers  (Solutio  Donavani  etc.) 
combinirt  sich  natürlich,  mehr  oder  minder  leicht  bemerküch,  die  Wir- 
kung des  letzteren  mit  der  des  begleitenden  Stoffes. 

Ganz  besondere  Beachtung  verdienen  auch  diejenigen  Vei^ftungeu, 
bei  denen  das  Quecksilber  durch  die  Athmungswerkzeuge  in  den  Körper 
gelangt.  Es  sind  hier  zunächst  zu  nennen  Bäucherungen,  welche  mit 
Quecksilberverbindungen,  namentlich  mit  Zinnober,  in  der  Absicht,  Krank- 
heiten zu  heilen,  vorgenommen  werden.  So  wenig  eine  Störung  der  Kör- 
perfunctionen  befürchtet  zu  werden  braucht  bei  innerlicher  Anwendung 
von  Zinnober  (oder  auch  schwarzem  Schwefelquecksilber),  so  sehr  sind 


1)  Vergl.  z.  B.  Rindfleisch  im  Arch.  f.  Dermatol.,  Bd.  2.  p.  309  und  Neu- 
mann in  d.  Wiener  med.  Wochenschr.,  Jahrg.  1871,  Nr.  50—52.  Ferner  Ma7en9on 
und  Bergeret. 

^)  Joum.  de  l'anatomie  et  de  la  physiol.,  Jahrg.  10  (1873),  p.  81.  Byasson 
ib.  Jahrg.  9  (1872),  p.  500. 

^)  Ueber  einen  beabsichtigten  Selbstmord  mit  Cjanquecksilber  und  die  dabei 
beobachteten  Symptome  siehe  Mohs  Mittheilungen  im  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  31, 
p.  117.  üeber  Mercuracetamid  v.  Tolmatscheff  in  den  Med.  ehem.  Untersuchun- 
gen Cl.  2,  p.  279.  Ueber  Vergiftung  mit  weissem  Präcipitat  vergl.  Taylor  in 
Guy's  Hosp.  Beports,  Oct.  1860",  p.  483  und  Graham  in  British  med.  joum., 
Jahrg.  1870,  April. 
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doch  üble  Folgen  von  der  erstbezeichneten  Anwendnngsart  zu  erwarten. 
Da  die  Sulfurete  des  Quecksilbers  an  der  Luft  zu  schwefliger  Säure  und 
Quecksilber  zerlegt  werden,  da  gerade  letzteres  im  Dampfzustande  in  die 
Luftwege  gelaiigt  und  sich  hier  meistens  in  sehr  fein  vertheilter  Form 
-ablagert,  so  sind  natürlich  alle  die  Resultate  zu  erwarten,  welche  innerliche 
und  äusserliche  Anwendung  desselben  herbeifuhrt  und  zwar,  bei  der  grossen 
Empfindlichkeit  der  Schleimhäute  in  den  betreflfenden  Organen,  in  sehr 
hohem  Maasse.  Wäre  einmal  eine  Vergiftung  auf  diesem  Wege  erfolgt  und 
der  Tod  bald  eingetreten,  so  würde  man  in  den  Luftwegen  wohl  nicht 
vergeblich  nach  metallischem  Quecksilber  suchen.  Hie  und  da  wird  man 
dasselbe  zu  grösseren  Tröpfchen  zusammengeflossen  finden,  die  in  vielen 
FäEen  als  Kern  kleiner,  den  Miliartuberkeln  ähnlicher,  weisslicher  Knötchen 
erkannt  werden^).  Auch  stellenweise  Hepatisation  der  Lungengewebe  soll 
sich  dann  nachweisen  lassen.  Bei  langsamerem  Verlaufe  der  Krankheit 
finden  sich  nun  auch  die  sonstigen  secundären  TJebelstände  einer  Queck- 
silbervergiftung —  Speichelfluss  etc.  —  ein.  Dort,  wo  grössere  Mengen  von 
Zinnober  in  anderer  Absicht  erhitzt  werden,  beim  Gebrauche  von  mit 
Zinnober  geerbten  Wachskerzen,  in  Bäumen,  in  denen  viel  Siegellack 
verbraucht  wird  (Poststuben  etc.),  stellen  sich  ebenfalls  bei  den  längere 
Zeit  solchen  Einflüssen  ausgesetzten  Personen  Uebelstände  heraus  2).  Von 
ähnlichen  Gesichtspunkten  ausgehend  ist  auch  die  sanitätspolizeüiche  Beur- 
theilung  von  solchen  technischen  Etablissements  anzustellen,  in  denen  die 
Abscheidung  edler  Metalle,  des  Goldes  und  Silbers  mittelst  Quecksilber 
bewerkstelligt  wird^).    (Spiegelfabriken). 

Endlich  ist  vom  Standpunkte  der  Sanitätspolizei  aus  auch  noch  daran 
zu  erinnern,  dass  Quecksilber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas 
flüchtig  ist*).  Li  Bäumen,  in  denen  Quecksilber  verschüttet  worden  und 
in  den  Fugen  des  Fussbodens  sich  vertheilt  hat,  sieht  man  nicht  selten 
bei  den  Bewohnern  mehr  oder  minder  deutlich  ausgesprochene  Symptome 
von  Quecksilbervergiftung  auftreten  (Arbeitsräume  von  Mechanikern  etc.). 
TJeber  Quecksilberdämpfe  in  Bäumen,  in  denen  Patienten  verweilen,  die 


1)  Vergl.  Bärensprung  im  Journ.  f.  prakt.  Chem.     Bd.  50,  p.  21. 

2)  Da  übrigens  gerade  dort,  wo  viel  Siegellack  verbraucht  wird,  meistens 
«chlechtere,  mit  Mennige  gefärbte  Sorten  angewendet  werden,  ist  ein  nachtheiliger 
Einfluss  gewiss  nicht  immer  als  chronische  Quecksilbervergiftung,  sondern  auch 
tbeil weise  als  durch  Bleiinbalation  entstanden,  aufzufassen. 

3)  Vergl.  Overbeck  in  Virchow's  Arch.  f.  path.  Anat.  Bd.  22,  p.  419.  —  Es 
sind  in  der  That  ganz  ausserordentlich  grosse  Mengen  von  Quecksilber,  die  auf 
solche  Weise  verflüchtigt  werden.  Wenn  man  die  jährliche  Produktion  von  Queck- 
silber auf  der  Erde  für  die  letzten  Jahre  zu  61,000  Centner  veranschlägt,  eine 
Zahl,  die  bestimmt  nicht  zu  hoch  gegriffen  ist,  so  kann  man  rechnen,  dass  von 
jenem  Quantum  mindestens  51,000  Centner  bei  der  Extraction  des  Goldes  und 
Silbers  und  zur  Fabrikation  von  Zinnober  verbraucht  wurden. 

"*)  Diffusion  der  Quecksilberdämpfe  siehe  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.,  T.  15 
(1872),  p.  50  und  Compt.  rend.,  T.  73,  p.  1356. 
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eine  Mercurialcur  durchmachen,  und  den  Einfluss  solcher  Dämpfe  vergL 
die  Ansichten  Kirchgässner's  ^). 

§.  391«  Aus  dem  Vorhergesagten  ist  ersichtlich,  dass  bei  vermutheter 
Quecksilbervergiftung  der  Chemiker  besondere  Aufinerksamkeit  auf  Er- 
brochenes und  Faeces,  auf  Harn,  auch  auf  den  Speichel  zu  richten  hat. 
Ist  ein  todlicher  Ausgang  erfolgt,  so  wird  man  ausser  dem  Inhalte  und 
den  Wandungen  des  Darmtraetus  auch  Leber,  Galle,  Pankreas,  Lunge^ 
und  Blut  zu  prüfen  haben  (vergl.  übrigens  Anm.  zu  §.  12.  3). 

Aus  dem  ersterwähnten  Experimente  Riederefs  geht  hervor,  vrie 
lange  sich  kleine  Mengen  Quecksilber,  namentlich  in  der  Leber,  halten^ 
wofür  allerdings  schon  früher  Beweise,  u.  A.  von  Tardieu  und  Roussin, 
beigebracht  sind. 

§.  392.  In  längere  Zeit  beerdigten  Leichen  wird  sich,  bei  wirk- 
lich erfolgter  Quecksilbervergiftung,  wohl  ziemlich  sicher  das  Gift  noch  er- 
warten lassen.  Die  Befürchtungen,  dass  hier  das  Quecksilber  später  zu- 
fällt in  den  Cadaver  gelangt  sei,  sind  weit  geringer  als  beim  Arsen. 
Eine  Mumification  nach  Sublimatvergiftung  ist  nicht  beobachtet  worden. 

§.  393.  Zur  Trennung  des  Quecksilbers  von  organischen 
Substanzen  würde  zunächst  ebenfalls  die  Zerstörung  der  letzteren  mit- 
telst chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zu  empfehlen  sein.  Wir  können 
sicher  sein,  dass  wenigstens  diejenigen  Verbindungen  des  Quecksilbers, 
die  der  thierische  Körper  zu  resorbiren  vermag,  auf  diesem  Wege  gelöst 
werden.  Selbst  das  frisch  gefällte  schwarze  Schwefelquecksilber  löst  sich, 
unter  solchen  Umständen.  Grössere  Mengen  von  Zinnober  dürften  theü- 
weise  Widerstand  leisten,  jedenfalls  würden  sich  diese  schon  durch  ihre 
Farbe  in  dem  abfiltrirten  Rückstände  zu  erkennen  geben.  Ich  glaube,  dass 
dieser  Umstand  gerade  Angesichts  der  Erfahrung,  dass  Zinnober  nicht 
giftig  ist,  als  ein  günstiger  bezeichnet  werden  darf.  Uebrigens  erhielt 
ich  bei  mehreren  Versuchen  mit  Zinnober  immer  wenigstens  so  viel  Queck- 
silber in  Lösung,  dass  Schwefelwasserstoff  das  Filtrat  intensiv  schwarz 
färbte  und  reichlichen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber  gab.. 

Die  Ausführung  des  Versuches  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsaure 
erfordert  beim  Quecksilber  ausser  den  früher  mitgetheilten  keine  beson-^ 
deren  Vorsichtsmaassregeln.  Das  Quecksilber  gelangt  als  Chlorid  in  Lösung,, 
ist  diese  nicht  zu  concentrirt,  so  wird  sie  auch  nach  dem  Erkalten  kein 
Quecksilberchlorid  absetzen  (namentUch  weil  dieses  mit.  dem  vorhandenen 
Chlorkaüum  eine  ziemlich  leicht  lösliche  Doppelverbindung  eingeht).  Beim 
nothwendigen  Erhitzen  der  Flüssigkeit  im  Wasserbade  wird  sich  kaum. 
Quecksilberchlorid  verflüchtigen,  selbst  wenn  man  bis  fast  zur  Trockne 
verdunstet.  Wenn  man  vorgeschlagen,  aus  der  zur  Trockne  verdunsteten 
Lösung  das  Quecksilberchlorid  mittelst  Aether  auszuziehen,  so  ist  dies 
unzulässig,  weü  es  nicht  als  reines  Chlorid,  sondern  in  Doppelverbindungen 


^)  Arch.  f.  path.  Anat.    Bd.  32,  p.  149.    Vergiftungen  mit  Quecksilbersalbe, 
vergl.  Leiblinger  in  der  Wiener  med.  Wochenschrift,    Jahrg.  1869,  1..  Deoemb» 
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mit  AlkaJichloriden  vorliegt,  die  an  Aether  niir  einen  Theil  des  Queck- 
silberchlorides abgeben.  Ich  stimme  hierin  Tardieu-Eoussin  bei.  Auch 
ein  Ausziehen  mit  Alkohol  ist  nicht  rathsam. 

Sollte  man  eine  Vei^iftung  mit  einer  Jodverbindung  des  Quecksilbers 
erwarten,  so  kann  man  die  Zerstörung  in  einer  Betorte  ausfuhren.  In 
der  kalt  gehaltenen  Vorlage  würde  sich  das  Jod  als  Chlorjod  neben  freiem 
Chlor,  Salzsaure,  Wasser  u.  s.  w.  vorfinden.  In  dem  durch  Kali  neutra- 
lisirten  Inhalte  der  Vorlage  kann  man  dann  das  Jod  als  jodsaures  Kali 
erwarten,  welches  nach  dem  Eindampfen  und  darauf  folgenden  Glühen 
zu  Jodkalium  umgewandelt  wird  ^).  Weitere  Nachweisung  des  Jodes  siehe 
§.  129.) 

Alle  diejenigen  der  früher  beschriebenen  Zerstörungsmethoden  orga- 
nischer Substanzen,  bei  denen  ein  Verpuffen  mit  salpetersauren  oder  chlor- 
sauren Salzen  vorkommt,  sind  zu  vermeiden,  da  unter  diesen  Umstanden 
die  Quecksilberverbindungen  zersetzt  werden,  Quecksilber  sich  verflüchtigt  *). 

§.  394.  Hat  man  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zerstört,  so 
wird  bei  späterer  Behandlung  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  das 
Quecksilber  als  schwarzes  Schwefelquecksilber  präcipitirt.  Bevor  der 
schwarze  Niederschlag  entsteht,  sieht  man  die  Flüssigkeit  weiss  oder  gelb 
werden  (Sulfochloride)  und  erst  später  den  schwarzen  Niederschlag  auf- 
treten. Nach  Schneider  fällt  Schwefelwasserstoff  noch  0,02  Gramm  Sublimat 
aus  4000  CC.  Lösung,  wenn  auch  erst  nach  einigem  Stehen.  Der  Nieder- 
schlag bildet  sich  früher  als  der  Arsenniederschlag.  Da  derselbe  durch 
organische  Substanzen  verunreinigt  föUt,  so  schlägt  Biederer  vor,  ihn  in 
Salzsäure  mit  etwas  chlorsaurem  Kali  zu  lösen,  zu  dialysiren  und  im 
DifFusate  aufs  Neue  zu  fallen. 

Der  Niederschlag  des  Quecksilbers  muss  vollständig  ausgewaschen 
werden,  um  ihn  von  den  Chloriden  der  Mutterlauge  zu  trennen.  Er  ist 
dann  in  Ammoniak  und  der  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  unlöslich 
(Trennung  von  Arsen).  In  Schwefelammonium,  namenthch  warmem  und 
überschüssigen  Schwefel  enthaltendem,  löst  er  sich  nur  spurweise  (Trennung 
von  Antimon,  Zinn,  Gold)^),  in  Schwefelkalium  und  Schwefehiatrium  da- 
gegen leichter*).  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Concentration  löst  den 
gut  ausgewaschenen  Niederschlag  nicht  und  dadurch  kann  er  von 
Schwefelsilber,  Schwefelblei,  von  Kupfer-,  Wismuth-  und  Cadmiumsulfuret 


^)  Ueber  die  Untersuchung  des  CyanqueckBÜbers  siehe  das  Nähere  bei  Gelegen- 
heit des  Cyans  (pag.  66). 

2)  üeber  die  forensisch  chemische  Nachweisung  des  Quecksilbers  ist  als 
besonders  wichtig  einzusehen  Schneider's  Abhandlnng  in  den  Sitzungsberichten 
der  mathem.  u.  naturwissensch.  Klasse  der  Wiener  Academie  der  Wissensch. 
Bd.  40,  p.  239. 

3)  Vergl.  u.  A.  Claus  i.  d.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  129,  p.  210,  und 
namentlich  das  Referat  über  jenen  Artikel  von  Fresenius,  in  dessen  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.    Jahrg.  3,  p.  139. 

^)  Nach  Weber  besonders  wenn  kohlensaures  Alkali  zugegen  ist. 

Dragendorff;  Ennittl.  von  Giften.    2.  Aail.  25 
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u.  8.  w.  unterschieden  werden;  concentrirte  Salzsäure  löst  beim  Eindampfen, 
wenn  auch  schwierig.  Leicht  löslich  ist  das  Schwefelquecksüber  in  Kö- 
nigswasser. 

§.  395.  Der  Rückstand  von  der  zur  Trockne  verdunsteten  Lösung  in 
Salzsäure  oder  Königswasser  wird  unter  Zusatz  von  einem  oder  einigen 
Tropfen  Salzsäure  in  Wasser  aufgenommen  (um  etwa  vorhandenes  basisch 
schwefelsaures  Quecksilberoxyd  in  Lösung  zu  bringen).  Die  Lösung  giebt 
im  Marsh'schen  Apparate  regulinisches  Quecksilber  im  fein  vertheilten 
Zustande,  aber  keine  flüchtige  Quecksilberverbindung  und  also  auch  keine 
Grelegenheit  zu  einer  Verwechslung  mit  Arsen  oder  Antimon^).  Die  Lö- 
sung des  Chlorides  kann  zu  folgenden  Proben  angewendet  werden: 

1)  Zu  einer  kleinen  Menge  derselben  wird  ein  Tropfen  von  einer 
Zinnchlorürlösung  gebracht.  Anfangs  weisser  Niederschlag,  spater  Be- 
duction  zu  grauem  Quecksilber.  Overbeck  konnte  noch  bei  40,000  facher 
Verdünnung  Quecksilber  nachweisen^,  Schneider  bei  50,000 facher. 

2)  Li  eine  kleine  Menge  derselben,  die  nicht  zu  sauer  sein  darf, 
wird  ein  blanker  Kupferstreifen  gebracht,  dessen  oberes  Ende  man  um 
eine  Zinkstange  gewickelt  hat.  Nach  kurzer  Zeit  findet  man  das  Kupfer 
weiss  verquickt.  Trocknet  man  vorsichtig  und  erhitzt  dann  den  Kupfer- 
streifen in  einem  Glasröhrchen,  so  setzt  sich  an  den  Wandungen  desselben 
Quecksilber  in  kleinen  Kügelchen  ab  (meist  nicht  als  continuirlicher  Be- 
schlag). Ein  solches  Eöhrchen  mit  dem  Quecksilberbeschlage  wird  neben 
einer  Probe  des  Schwefelwasserstoflfniederschlages  als  Corpus  delicti 
eingeliefert.  Auch  der  Niederschlag,  den  Zinnchlorür  (nach  1)  giebt,  kann 
getrocknet  und  dann  in  einem  solchen  ßöhrchen  erhitzt  werden,  wobei 
sich  ebenfalls  der  Quecksilberanflug  zeigen  muss.  Endlich  kann  man  einen 
solchen  Anflug  auch  direkt  aus  dem  präcipitirten  und  später  getrockneten 
Schwefelquecksilber  durch  Erhitzen  mit  Cyankalium  und  Soda  erlangen. 
Die  Zersetzung  des  Schwefelquecksilbers  mit  Cyankalium  ist  eine  voll- 
ständige^), lieber  die  Unterschiede  des  Arsen-  und  Antimonbeschlages 
einerseits  und  des  Quecksilberbeschlages  andererseits  möge  dem  bereits 
früher  Gesagten  Nachfolgendes  hinzugefügt  werden: 

Eine  kleine  Menge  desselben  verflüchtigt,  verbreitet  keinen  auf- 
fölligen  Geruch. 

An  der  Luft  erhitzt,  wird  das  Quecksilber  als  solches  verflüchtig^ 
nicht  oxydirt. 

Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  wirkt  bei  Abwesenheit  freier 
Säure  nicht  auf  Quecksilber. 

Schwefelwasserstoffgas  verwandelt  nur  oberflächlich  in  schwarzes 
Schwefelquecksilber,  Schwefelammonium  vollständig. 

1)  DaB  im  Apparate  von  Marsh  reducirte  Quecksilber  derjenigen  Portion,  die 
man  auf  Arsen  und  Antimon  geprüft  hat,  kann  später  vom  Zink  durch  Abschlem- 
men  oder  vorsichtiges  Erhitzen  getrennt  und  weiter  untersucht  werden. 
>  2)  Archiv  der  Pharm.,  Bd.  109,  p.  9.  —  Virchow's  Archiv  a.  a.  0. 

^  Vergl.  H.  Rose's  Mittheil,  in  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jg.  2,  p.  2. 
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Joddämpfe  verwaüdeln  zu  rothem  bystaUinischem  Quecksilberjodid, 
welches  beim  Erhitzen  gelb,  beim  Erkalten  wieder  roth  wird.  Man  nimmt 
diesen  Versuch  in  einer  kleinen  Glasröhre  (vergl.  §.  360  —  Erkennung 
der  arsenigen  Saure)  vor,  in  der  man  zunächst  eine  Quecksilberverbin- 
dung reducirt  und  dann  ein  Kömchen  Jod  oder  ein  Tröpfchen  Jodtinctur 
erhitzt,  so  dass  die  Dämpfe  über  den  an  den  Wandungen  haftenden 
Quecksilberbeschlag  fortstreichen.  SoUte  das  Jodid  auch  nach  dem  Er- 
kalten gelb  bleiben,  so  kann  man  durch  geringe  Erschütterung  (Reiben 
mit  einem  Holzsplitter  etc.)  die  Umwandlung  in  die  rothe  Modification 
einleiten. 

Der  Quecksilberbeschlag  löst  sich  schon  in  verdünnter  Salpetersäure, 
anfangs  zu  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  welches  erst  bei  längerer 
Einwirkung  überschüssiger  concentrirter  Säure  zu  Oxydsalz  wird,  die 
Lösungen  geben  mit  Schwefelwasserstoff,  wenn  dieses  im  Ueber- 
schusse  vorhanden,  weder  gelben  noch  orange,  sondern  schwarzen 
Niederschlag. 

3)  Statt  der  in  2  genannten  Methode  wenden  Kletzinsky,  Schneider, 
Landerer^)  u.  A.  die  Smithson'sche  Kette  an.  Ein  Grolddrath  wird  spiralig 
mit  einem  Zinnstreifen  (Stanniol  —  H.  Rose  nimmt  Eisendraht  statt 
Stanniol)  umwunden  und  in  die  schwach  angesäuerte  Flüssigkeit  gebracht. 
Quecksilber  schlägt  sich  theils  auf  dem  Zinn  (Eisen)  nieder,  theils  be- 
findet es  sich  auf  dem  Golde,  und  wird  wie  oben  beschrieben  durch  Er- 
hitzen später  von  diesen  getrennt.  Noch  besser  als  Gold-Zinn  soll  nach 
van  der  Broek^  und  Landerer  Platin  und  Zinn  wirken,  auch  hier  soll 
sich  nach  van  der  Broek  auf  beiden  Metallen  das  Quecksilber  finden. 
Overbeck  erhielt  noch  bei  48,000  facher  Verdünnung  Quecksilberreactionen 
mit  der  Smithson'schen  Kette.  Mayen9on  und  Bergeret  benutzen  bei  der 
Untersuchung  von  Harn  und  dergl.  Platin  und  Eisen.  Der  mit  Queck- 
süber überzogene  Drath  wird  gewaschen,  kurze  Zeit  in  Chloi^as  gebracht 
und  dann  über  feuchtes,  mit  Jodkalium  getränktes  Papier  gestrichen. 
Der  entstehende  rothe  Strich  verschwindet  mit  überschüssigem  Jodkalium. 
Empfindlichkeitsgrenze  1  :  100000  bis  1  :  150000. 

Hat  man  noch  etwas  von  der  obigen  Quecksilberchloridlösung 
übrig,  so  kann  man  auch  folgende  Versuche  anstellen,  die  übrigens  lange 
nicht  80  genau  als  die  vorigen  sind. 

4)  Ein  Theil  mit  Kali  versetzt,  muss  gelben  Niederschlag  von  Queck- 
silberoxyd geben,  der  bei  Ueberschuss  des  Pällungsmittels  sehr  wenig 
löslich  ist. 

5)  Eine  Probe  mit  Jodkalium  versetzt,  bildet  rothen  Niederschlag 
von  Jodid,  der  sich  im  Ueberschusse  des  Pällungsmittels  farblos  löst. 


^)  Zeitschr.  des  allgemeinen  Oesterreich.  Apothekervereins.    Jahrg.  2,  p.  91. 

^)  Journal  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  86,  p.  245.  Van  der  Broek  ist  mit  Schneider 
<a.  a.  0.)  über  die  Erklärung  des  Vorganges  nicht  ganz  einer  Meinung.  Ver^l, 
hierüber  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie.    Jahrg.  I,  p.  512. 
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6)  Eine  Probe  giebt  mit  Aetzammoniak  weissen  Niederschlag  von 
Ghlorquecksilberamid. 

§.  396.  Sind  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Quecksilber  zu  erwarten^ 
so  unterlasse  man  das  FäUen  mit  Schwefelwasserstoff  und  unterwerfe  die 
mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  vorbereitete  Flüssigkeit  direkt  der 
Elektrolyse.  Das  hier  vorhandene  Chlorkalium  ist  insofern  von  Einfluss, 
als  nach  Versuchen  Hittorfs  ^)  die  Doppelverbindung  des  Quecksilber- 
chlorides mit  jenem  Salze  dem  elektrischen  Strome  weit  geringeren  Wider- 
stand entgegensetzt,  als  letzteres  allein.  Schneider  hat  bei  Anwendung 
einer  Smee'schen  Säule  von  6  Elementen,  wenn  als  Anode  ein  4  Centim. 
langes  und  1  Ctm.  breites  Platinblech,  als  Kathode  aber  ein  Golddrath 
von  1  Millimeter  Dicke,  der  nach  unten  keulenförmig  bis  zu  2  Milli- 
meter Durchmesser  verdickt  war,  dienten,  die  kleinsten  Mengen  Queck- 
silber, die  überhaupt  nachweisbar  waren,  aufgefunden  (0,005  Gramm 
Sublimat  in  1500  CG.  Flüssigkeit  innerhalb  36  Stunden).  Durchaus 
nothwendig  ist  es  aber,  sich  nicht  mit  dem  verquickten  Zustande  der 
Kathode,  oler  damit  zu  begnügen,  dass  beim  spätem  Erhitzen  dieser  in 
einer  Glasröhre  Quecksilbertröpfchen  erscheinen^),  sondern  man  muss 
sich  auch  überzeugen,  dass  die  letzteren  die  im  vorigen  Paragraphen  unter 
2  und  3  beschriebene  Eeaction  mit  dampfförmigem  Jod  geben. 

§.  397,  Hat  man  auf  dem  besprochenen  Wege  die  Anwesenheit 
von  Quecksilber  dargethan,  so  entsteht  nun  die  weitere  Frage,  ob  in  der 
That  dieses  die  Ursache  einer  Vergiftung  abgeben  konnte. 
Letztere  wird  in  den  wenigsten  Fällen  vom  Chemiker  beantwortet  werden 
können,  da  selbst,  wenn  es  gelänge,  so  grosse  Mengen  von  Quecksilber- 
chlorid nach  der  erst  besprochenen  Methode  abzuscheiden,  dass  diese 
sicher  tödlich  gewirkt  hätten,  inmier  die  Frage  zu  beantworten  bleibt^ 
ob  das  Gift  in  der  That  als  Quecksilberchlorid,  oder  in  der  Form  eines 
ihm  ähnlich  wirkenden  Präparates  in  das  Object  gelangte,  oder  in  der 
Form  eines  müder  wirkenden.  Solche  Fragen  würden  vom  Chemiker 
nur  dann  gelöst  werden  können,  wenn  es  gelänge,  unzweideutig  auf 
mechanischem  Wege  von  der  Substanz  abzuscheiden,  dies  wird  am  ersten 
allerdings  noch  bei  Calomel,  Schwefelquecksilber,  Jodquecksilber,  auch 
vielleicht  metallischem  Quecksilber  gelingen.  Jedenfalls  bleibt  bei  Ent- 
scheidung solcher  Fragen  die  Hauptaufgabe  dem  Mediciaer  vorbehalten, 
der  seine  Argumente  aus  dem  Verlaufe  der  Krankheit,  eventuell  aus  dem 
Sectionsbefunde  schöpft. 

§.  398.  Ueber  die  Eigenschaften  des  Quecksilbers  und  seiner 
Verbindungen,  soweit  dieselben  nicbt  bereits  im  Voraufgehenden  erörtert  sind, 
möge  hier  folgendes  Platz  haben. 

Metallisches  Quecksilber  ist  deutlich  charakterisirt  durch  seine  silber- 
weisse  Farbe,  seinen  Metallglanz,  durch  die  flüssige  Form,  in  der  es  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vorliegt  und  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  (bei  360^  C.)  zu 


1)  Poggendorff  s  Annalen,    Bd.  106,  p.  344. 

2)  Vergl.  auch  Voit  „Physiol.  ehem.  Untersuch."     1857,  p.  86. 
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farblosem  Dampf  verflüchtigt  werden  kanu.  Wenn  auch  zugestanden  werden  muss, 
dass  etwas  unterhalb  des  Siedepunktes  -  des  Quecksilbers  dieses  Neigung  hat,  sich 
auf  Kosten  des  Sauerstofis  der  atmosphärisohen  Luft  in  Quecksilberoxyd  zu  ver- 
wandeln, so  ist  doch  diese  Neigung  nur  innerhalb  eines  geringen  Temperatnr- 
intervalls  vorhanden  und  sowohl  unterhalb  wie  oberhalb  desselben  bleibt  das 
Quecksilber  regulinisch  ^).  Das  Oxyd  wird  bekanntlich  beim  Siedepunkte  des 
Quecksilbers  in  seine  Bestandtheile  zerlegt.  Das  spec.  Gewicht  des  flüssigen 
Quecksilbers  ist  gleich  13,596.    Bei  — 40  <^  wird  es  starr. 

Mit  vielen  Metallen  geht  das  Quecksilber  in  Legirung  (Amalgam),  von  der  es 
hei  genügend  hoher  Temperatur  wiederum  abgegeben  wird,  und  von  denen  einzelne 
für  die  Technik  grosse  Bedeutung  erlangt  haben  (Zinnamalgam  zum  Belegen  der 
Spiegel,  Goldamalgam  zum  Vergolden  und  als  Plombe  für  hohle  Zähne,  Amalgam 
mit  Kadmium,  Zinn,  Kupfer,  Silber  etc.  ebenfalls  als  Zahnplomben 2)  etc.). 

Weder  luftfreies  noch  lufthaltiges  Wasser  zeigen  irgend  welche  Wirkung  auf 
Quecksilber.  Beine  Salzsäure  wirkt  selbst  in  kochendem  Zustande  nicht  darauf, 
ebenso  verdünnte  Schwefelsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  unter 
Entwiokelung  von  schwefliger  Säure  in  Sulfat  des  Quecksilberoxyduls,  respective 
Quecksilberoxydes.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  zu  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul, welches  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  concentrirterer  Salpetersäure  zu 
Oxydsalz  wird.  Chlor  verwandelt,  wenn  es  im  Uebersohusse  vorhanden  ist,  in 
Chlorid,  wenn  Quecksilber  im  Ueberschusse,  zu  Chlorür.  Alkalische  Laugen  wirken 
nicht  auf  Quecksilber. 

In  den  Lösungen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  (und  anderen 
Oxydulsalzen  des  Quecksilbers)  bringt: 

Kali  und  Natron,  auch  Kalk  und  Baryt  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Oxydul  hervor. 

Ammoniak  ebenfalls  schwarzen  Niederschlag  (Mercurius  solubilis  Hahnemanni). 

Kohlensaures  Natron  oder  Kali  verursacht  gelben,  bald  schwarz  werdenden 
^Niederschlag. 

Lösliche  Phosphate  und  Chloride  (auch  Salzsäure)  weisse  Niederschläge.  Der 
^Niederschlag  mit  Chloriden  (Calomel)  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser  und  amorph, 
«Lnlöslich  in  Ammoniak;  er  soll  noch  bei  80,000facher  Verdünnung  hervortreten. 

Gelbes  Blutlaugensalz  liefert  weissen  gelatinösen  Niederschlag, 

Rothes  Blutlaugensalz  rothbraunen  Niederschlag. 

Jodkalium  gelbgrünen  Niederschlag, 

Chromsaures  Kali  rothbraunen  Niederschlag,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  wird  derselbe  lebhaft  roth, 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  schwarzen,  in  letzterer  Flüssigkeit 
sehr  wenig  löslichen  Niederschlag. 

Zinnchlorür  fällt  anfangs  wie  die  übrigen  löslichen  Chloride',  Calomel,  das 
allmählig  zu  Quecksilber  reducirt  wird. 

Kupfer  in  die  Lösung  gebracht,  überkleidet  sich  mit  grauer  Schicht  von 
regolinisohem  Quecksilber  (siehe  früher  §.  358  unter  „Methode  von  Beinsch*'  und 
§.  395,  2.    Wenn  man  ursprünglich  die  Eällxmg  mit  Kupfer  in  dem  einfachen 


*)  Die  graue  Haut,  welche  sich  bei  längerer  Berührung  des  Quecksilbers  mit  Luft  von  ge- 
wöhnlicher Temperatur  bildet,  entsteht  yorsagsweise ,  wenn  fVemde  begleitende  Metalle  (Blei, 
Wismuth  etc.)  vorhanden  sind. 

*)  Was  die  Frage  anbetrifft,  ob  solche  Plomben  gesundheitsgenUirlich ,  so  kann  dieselbe 
wohl  verneint  'werden,  da  erstens  in  ihnen  nur  sehr  geringe  Mengen  Quecksilber  vorhanden  sind, 
daun  aber  dieselben  nur  verhUtnlssmftssig  geringe  Oberfläche  besitzen,  also  in  gegebenen  Zeit- 
räumen nur  äusserst  geringe  Mengen  von  QnecksUber  abgeben  wttrden,  auch  das  Quecksilber 
Jneist  durch  die  Berfihrung  mit  den  fremden  Metallen  widerstandsfähiger  gegen  lösende  Einflttsse 
wird  (wenigstens  bei  Zinn  und  Kadmium).  Dagegen  ist  der  Fall  denkbar,  dass  einmal,  wo  in 
eiuem  gerichtlichen  Falle  Quecksilber  nachgewiesen,  die  Frage  aufgeworfen  wird,  ob  dies  nicht 
•einer  verschluckten  Plombe  entstamme.  Es  mttssten  dann  auch  noch  die  anderen  Bestandtheile 
•der  Plombe  naehweiabar  sein. 
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Salzflänreftuszuge  des  fraglichen  Objectes  anstellen  Hess,  so  ist  das  fiir  viele  Fälle 
unzulässig.  Ich  stimme  Hanemann  vollkommen  bei,  wenn  er  behauptet,  das  Salz- 
säure allein  gar  nicht  alles,  in  organischer  Substanz  gebundene  Quecksilber  i» 
Lösung  führt  und  ich  bin  auch  der  Ueberzeugung,  dass  in  der  Losung  vorhandene 
organische  Stoffe  die  Abscheidung  des  Quecksilbers  hindern  können). 

Alle  Oxjdulverbindungen,  im  trockenen  Zustande  mit  Cyankalium  im  Glas- 
röhrchen erhitzt,  geben  Quecksilberbeschlag.  (Auch  mit  Soda  oder  Kalk  erhitzt,, 
geben  sie  diese  Beaction). 

Das  salpetersaure  Quecksilberozyd  und  die  sonstigen  löslichen  Verbin- 
dungen des  Quecksilberoxydes  (Quecksilberchlorid  etc.)  geben  ausser  den 
in  §.  395  angezeigten  noch  folgende  Beactionen. 

Mit  kohlensauren  oder  sauren  kohlensauren  Alkalien  entsteht  ein  rothbrauner 
Niederschlag.  (In  Quecksilberchloridlösungen  mit  sauren  kohlensauren  Alkalien 
ein  weisser  Niederschlag,  in  Lösungen  von  Cyanid  entsteht  kein  Niederschlag.) 

Ammoniak  und  kohlensaure!^  Ammoniak  geben  weissen  (in  Oyanidlösnngen 
keinen)  Niederschlag  (Hydrargyrum  praeoipitatum  album). 

Lösliche  Phoäphate  und  Oxalsäure  fällen  weisse  Niederschläge  (die  aber  in 
einer  Qnecksilberchloridlösung  nicht  entstehen). 

Salzsäure  und  Chloride  geben  keinen  Niederschlag, 

Gelbes  Blutlaugensalz  weissen  gelatinösen  Niederschlag,  bald  blau  werdend, 

Bothes  Blutlaugensalz  gelben  Niederschlag  (entsteht  in  einer  Quecksilber- 
chloridlösung nicht). 

Chrvmsaures  Kali  giebt  rothen  Niederschlag. 

Kupfer  und  Zinnchlorür  wirken  analog,  wie  beim  Oxydul  (d.  h.  letzteres  fällt 
zunächst  weisses  Chlorür,  dann  Quecksilber). 

Gegen  Cyankalium  verhalten  sie  sich  den  Oxydulverbindungen  analog.  Beim; 
Erhitzen  mit  demselben  werden  auch  Quecksilbersulfid  und  Jodid  völlig  reducirt„ 
was  beim  Erhitzen  mit  Soda  oder  Kalk  nicht  der  Fall  ist.^ 

Die  mechanischen  Gemenge,  in  denen  fein  vertheiltes  Quecksilber  vorhanden 
(Ungt.  Hydrargyri  ein.,  Blue  pils  etc.).  lassen  unter  dem  Mikroskope  dieses  an 
seiner  Kügelchenform  erkennen. 

Quecksilberoxyd  kommt  in  zwei  verschiedenen  Modificationen  vor,  einer 
rothen  (Hydrargyrum  oxydatum  oder  praecipitatum  rubrum),  auf  trockenem  Wege 
dargestellten,  und  einer  gelben,  durch  Präcipitation  gewonnenen.  Beide  sind  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  aber  nicht  ganz  unlöslich.  Beim  Erhitzen  für  sich 
werden  sie  dunkler,  beim  Erkalten  nehmen  sie  ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder 
an.  Stärkere  Hitze  zerlegt  sie  in  Quecksilber  und  Sauerstoff;  auch  am  Lichte 
werden  sie  (namentlich  schnell  das  gelbe)  partiell  zerlegt.  In  ihrem  Verhalten 
gegen  Lösungsmittel  zeigen  sich  beide  verschieden.  Gelbes  Oxyd  wird  von  den 
meisten  Säuren  weit  leichter  gelöst  als  rothes;  ganz  besonders  auffällig  ist  die 
Leichtlöslichkeit  des  ersteren  in  wässeriger  Phosphorsäure,  Essigsäure  etc.  Oxal- 
säure verwandelt  das  gelbe  Oxyd  sofort  in  weisses  Oxalat,  das  rothe  nicht  und  eine 
alkoholische  Lösung  von  Quecksilberchlorid  giebt  mit  gelbem  Oxyd  beim  Erhitzen 
schwarzes  Oxychlorid,  während  rothes  Oxyd  unverändert  bleibt. 

Das  Quecksilberoxydul  ist  schwarz,  es  wird  am  Lichte  und  in  der  Wärme 
leicht  zu  Oxyd  und  metallischem  Quecksilber  zerlegt.  Das  schwarze  Hahne- 
mann'sche  Quecksiberpräcipitat  entlässt  beim  Erwärmen  Ammoniak. 

Quecksilbersulfid  kommt  krystallinisch  (Bhomboeder,  meist  aber  nur 
strahlig  krystallinisch)  als  Zinnober  vor,  es  besitzt  schön  rothe  Farbe  und  grosse 
Widerstandsfähigkeit  gegen  lösende  Substanzen.  Ausserdem  ist  eine  amoi-phe 
schwarze  Modification,  die  etwas  weniger  Widerstand  gegen  lösende  Stoffe  leistet,, 
vorhanden  i).    Das  rothe  Sulfid  ist  bei  Abschluss  der  Luft,  nachdem  es  vorüber- 


Vi  Das  in  der  Mediciu  augewendete  sogenannte  schwarze  Sohwefelquecksflber  wird  darck 
Zusammenreiben  von  Quecksilber  mit  überschüssigen  Schwefelblamen  bereitet;  es  ist  in  ihm  aus 
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gehend  eine  fast  schwarze  Farbe  angenommen,  unverändert  flüchtig;  das  schwarze 
wird,  unter  ähnlichen  Bedingungen  erhitzt,  ebenfalls  verflüchtigt,  nimmt  aber  bei 
der  späteren  Condensation  krystallinische  Form  an.  Beide  werden  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  zu  Quecksilber  und  schwefliger  Säure  zerlegt.  Gyankalium  reducirt 
sie,  wie  bereits  gesagt,  vollständig.  Das  beste  Lösungsmittel  für  beide  Sulfide  ist 
Königswasser,  in  dem  sich  das  schwarze  leichter  als  das  rothe  löst.  In  der  Lösung 
findet  sich  Schwefelsäure.  Auch  Schwefelnatrium  löst  sie.  Mit  salpetersaurem 
Silberoyd- Ammoniak  wird  Zinnober  sofort  schwarz,  was  zur  Unterscheidung  von 
anderen  rothen  Mineralfarben  dienen  kann.  Die  sonstigen  Beactionen  des  Schwefel- 
quecksilbers sind  bereits  im  Yoraufgegangenen  erörtert  worden  (§.  394). 

Quecksilberchlorür  (Calomel)  kommt  ebenfalls  in  zwei  verschiedenen 
Zuständen,  in  krystallinischer  (rhombische  Prismen)  und  in  amorpher  Form  vor. 
Beide  sind  weiss  oder  blassgelblich,  das  krystallisirte  giebt,  geritzt,  gelblichen 
Strich.  In  Wasser  und  Alkohol  sind  sie  unlöslich;  in  der  Hitze  unverändert 
flüchtig  zu  farblosem  Dampfe,  ohnevorher  zu  schmelzen.  Unter  Einfluss  des 
Lichtes  werden  beide  allmählig  reducirt.  Gyankalium,  auch  Soda,  Kalk  etc.  redu- 
ciren  sie.  In  verdünnten  Säuren  sind  sie  schwer  löslich,  concentrirte  kochende 
Salzsäure,  auch  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  löst,  erstere  indessen 
nur  theilweise,  indem  zugleich  Quecksilber  abgeschieden  wird.  Die  hier  ent- 
stehenden Lösungen  enthalten  eine  dem  Oxyde  analoge  Verbindung.  Auch  einige 
Salzlösungen  zersetzen  mit  der  Zeit  in  ähnlicher  Weise  (selbst  Kochsalz).  Chlor 
wandelt  in  lösliches  Ohorid  um,  Jod  und  Brom  wirken  ebenfalls  so  ein,  dass  eine 
dem  Oxyde  correspondirende  Verbindung  entsteht.  Lösungen  von  Alkalihydraten 
und  Alkalicarbonaten,  Kalk-  und  Barytwasser  verwandeln  in  schwarzes  Oxydul. 
Ammoniak  liefert  schwarzes  unlösliches  Quecksilberchlorür- Ammoniak. 

Quecksilberchlorid  (Aetzsublimat)  ist  farblos  krystallinisch  (rhombische 
Prismen)  und  giebt  farblosen  Strich.  Es  schmilzt  gegen  265  <>  C.  und  siedet  bei 
293 0,  indem  es  unverändert  sublimirt.  Es  ist  in  Wasser  (in  warmen  weit  leichter 
als  in  kaltem),  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Gegenwart  von  Chlorammonium 
und  Alkalimetallohloriden  macht  es  in  Wasser  leichter  löslich  (weil  Doppelchloride 
entstehen).  Beim  Verdunsten  wässriger  Lösungen  verflüchtigen  sich  nur  Spuren 
des  Chlorides.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer,  sie  erleidet  bei  längerem  Auf- 
bewahren am  Lichte  Zersetzung  zu  Chlorür,  Salzsäure  und  Sauerstoff.  Wegen  der 
faulnisshemmenden  Wirkung  des  Chlorides  wird  dasselbe  in  durchaus  tadelns- 
werther  Weise  der  Tinte  zugesetzt.  Eisenbahnschwellen,  mit  Sablimatlösung  ge- 
tränkt, später  als  Brennmaterial  verbraucht,  haben  bereits  einige  Male  Schaden 
gebracht.  —  Salpetersaures  Silberoxyd  zerlegt  Qaecksilberohloridlösung,  indem 
Chlorsilber  fällt.  Die  sonstigen  Beactionen  einer  Lösung  gehen  aus  dem  vorher 
Gesagten  hervor.  Das  Hydrargyrum  praecipitatum  album  der  Pharma- 
copöen  hat  je  nach  der  Bereitung  etwas  verschiedene  Eigenschaften.  Man  unter- 
scheidet ein  in  der  Wärme  unschmelzbares  und  ein  schmelzbares  Präcipitat.  Beide 
sind  übrigens  in  Wasser  schwer  löslieh,  werden  aber  von  demselben  allmählig 
zersetzt.  Beim  Erhitzen  werden  sie  partiell  zerlegt,  wobei  u.  a.  auch  Ammoniak- 
dämpfe entwickelt  werden.  Deutlicher  noch  kann  Ammoniak  nachgewiesen 
werden,  wenn  man  mit  Kali  oder  Kalk  erhitzt,  wobei  zugleich  Quecksilber  ver- 
flüchtigt wird.  Säuren  (Salz-  Salpetersäure)  lösen.  Kali  und  Natronlauge  zer- 
legen nicht  zu  reinem  Oxyd,  sondern  scheiden  einen  gelben  Körper  ab,  in  dem 
noch  die  Hälfte  des  Stickstoffs  und  Wasserstoffs  vorhanden. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  krystallisirt  in  farblosen  monokli- 
nischen Krystallen.    In  Wasser  ist  es  nicht  gerade  leicht  löslich.    Es  geht  in 


diesem  Grunde  überschüssiger  Schwefel  nachweisbar.  Das  Präparat  kann  als  aus  KUgelchen  von 
Schwefelblnmon  bestehend  angesehen  werden,  die  auf  ihrer  Oberfläche  mit  einer  Schicht  Schwefel- 
quecksilber überkleidet  sind.  Das  Hydrargyrum  stibiato-sulfbratum  ist  ein  mechanisches  Gemenge 
aus  grauem  Antimousulfuret  und  diesem  officiuellen  Schwefelquecksilber. 
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wäsBi'iger  Lösung  allmälilig  im  Oxyd  über.  Verdünnte  wässrige  Lösung  scheidet 
Niederschläge  von  basischem  Salz  ab-  Das  Salpetersäure  Quecksilber- 
oxyd krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln;  es  ist  in  wenig  Wasser  löslich,  giebt 
aber  beim  Verdünnen  der  Lösung  Niederschläge  von  gelbem  basischem  Salz 
(namentlich  wenn  durch  Lösen  des  rothen  Oxydes  in  Salpetersäure  bereitet). 

§.  399.  Quantitative  Bestimmung  des  Quecksilbers  kann 
entweder  so  geschehen,  dass  man  metallisches  Queckälber,  oder  dass  man 
Quecksilberchlorür,  oder  endlich  Quecksilbersulfid  darstellt  und  diese  wägt. 

Die  erstere  Aufgabe  kann  sowohl  auf  trocknem  als  auf  nassem  Wege 
gelöst  werden. 

In  Bezug  auf  die  Methode  auf  trocknem  Wege,  die  wegen  der  kleinen 
Mengen,  welche  in  der  Eegel  bei  den  uns  beschäftigenden  Untersuchungen 
vorhanden  sind,  wohl  selten  zur  Anwendung  kommen  wird,  will  ich  auf 
Mittheilungen  von  Erdmann  und  Marchand  i),  König  2)  und  auch  H.  Bose^) 
verweisen. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  auf  nassem  Wege  bedient  man 
sich  der  salpetersäurefreien  Lösungen,  die  man  mit  etwas  Salzsäure  ver- 
setzt und  die  man  kurze  Zeit,  mit  genügender  Menge  Zinnchlorürlösung 
gemischt,  kocht  und  dann  erkalten  lässt.  Man  wäscht  den  Niederschlag 
durch  Decantiren  aus,  bringt  in  ein  Schälchen  oder  einen  PorzeUantiegel, 
erwärmt,  wenn  das  Quecksilber  noch  nicht  zusammengeflossen  sein  sollte, 
am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  Zinnchlorür,  trocknet, 
soweit  es  geht,  vorsichtig  mit  Piltrirpapier  und  endlich  über  Schwefel- 
säure bis  bei  mehrmals  vorgenommenen  Wägungen  constantes  Gewicht 
beobachtet  worden. 

Die  Bestimmung  als  Quecksilberchlorür  kann  in  allen  Lösungen, 
die  nur  Oxydulsalz  enthalten,  direct  vorgenommen  werden.  Oxydhaltige 
Lösungen  müssen  durch  phosphorige  Säure  zu  Oxydullösungen  reducirt 
werden*).  Die  Fällung  geschieht,  da  Gegenwart  freier  Säure  nicht  schadet, 
mittelst  Salzsäure.  Hat  man  Oxydlösungen  (die  übrigens  Salpetersäure 
enthalten  dürfen),  so  lässt  man  mit  der  phosphorigen  Säure  in  der  Kälte, 
oder  doch  nur  bei  massiger  Wärme  12  Stunden  lang  stehen,  filtrirt  dann 
auf  vorher  getrocknetem  und  tarirtem  Filter  das  Quecksilberchlorür  ab, 
trocknet  dieses  mit  dem  Filter  bei  100®  C.  und  wägt.  100  Theile  ent- 
halten 84,95  Theile  Quecksilber. 

Die  Bestimmung  als  Quecksilbersulfid  nimmt  man  in  Oxydlösungen 
vor.  Ist  zugleich  Oxydul  vorhanden,  so  wird  dieses  durch  Zusatz  von 
etwas  Chlorwasser  in  die  dem  Oxyd  analoge  Verbindungsform  übergeführt. 
Man  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  die  Flüssigkeit  damit  gesättigt,  lässt 


^}  Journal  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  31,  p.  385. 

2)  Ibid.   Bd.  70,  p.  64. 

3)  Poggendorrs  Annal.  d.  Phys.,  Bd.  110,  p.  546. 

4)  Poggendorffs  Annal.,  Bd.  3,  p.  529.  Die  dazu  nothwendige  phosphorige 
Säure  braucht  nicht  rein  zu  sein,  man  stellt  dieselbe  durch  Zerfliessenlassen  von 
Phosphor  an  atmosphärischer  Luft  dar. 
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absetzen,  filtrirt  durch  ein  vorher  getrocknetes  und  tarirtes  Filter,  trocknet 
mit  diesem  bei  100^  C.  und  wägt.  Hat  naan  Ursache  anzunehmen,  dass 
Schwefel  beigemengt  ist,  so  kann  man  kleine  Mengen  desselben  durch 
Schwefelkohlenstoff  entfernen.  Grössere  Mengen  nimmt  man  durch  Aus- 
waschen mit  einer  Lösung  von  schwefhgsaurem  Natron  fort^).  Vergl. 
auch  §.  395  den  Vorschlag  Kiederer's. 

lieber  volumetrische  Bestimmung  des  Quecksilbers  ist  einzusehen 
JPresenius  „Anleit.  zur  quant.  Analyse",  5te  Aufl.,  p.  265  ff.,  auch  Mohr 
„Lehrbuch  der  Titrirmethode",  2te  Aufl.,  p.  368,  und  endlich  Fresenius 
^,Zeitschr.  f.  anaL  Chemie",  Jahrg.  2.,  p.  381. 

§.  400.  Die  Möglichkeit,  das  Quecksilber  aus  saurer  Losung  der 
Oxydulsalze  in  Form  von  Chlorür  zu  ^en,  bietet  ein  gutes  Mittel,  das- 
selbe von  Arsen,  Antimon  und  Zinn  zu  trennen.  Von  Gold  gelingt  die 
Trennung  durch  die  Flüchtigkeit  des  regulinischen  Quecksilbers. 

Silber. 

§.  401.  ZufaUige  Vergiftungen  mit  Silberverbrudungen,  welche  zu 
arzneilichen, ^  cosmetischen  oder  technischen  Zwecken  (Photographie,  gal- 
vanische Versilberung,  Merktinte  für  Wäsche)  bestimmt  waren,  sind  es 
wohl  vorzugsweise,  die  hier  zu  berücksichtigen  sind.  In  verbrecherischer 
Absicht  werden  selten  Süberpraparate  zu  Vei^iftungen  benutzt  worden 
sein.  Auch  hier  vereiteln  der  widerlich  metallische  Geschmack,  den  die 
gewöhnlich  zuganglichen  Silbersalze,  vor  Allen  das  salpetersaure  Silberoxyd 
besitzen,  in  den  meisten  FäUen  Vergiftungsversuche.  TJeberhaupt  sind 
Vergiftungen  mit  Silber  selten  genau  beobachtet.  Unter  den  Präpa- 
raten dieses  Metalles,  die  hier  besondere  Beachtung  verdienen,  steht  das 
salpetersaure  Silberoxyd  (Höllenstein,  Lapis  infemaüs,  Argentum 
nitricum)  oben  an.  Zum  Färben  der  Haare  wird  vielßiltig  eine  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd-Ammoniak  angewendet,  zur  gal- 
vanischen Versilberung  eine  Doppelverbindung  von  Cyansilber  und 
Cyankalium  (Argentine  ebenso  zusammengesetzt). 

§.  402.  Das  Silber  ist  durch  grosse  Verwandtschaft  einerseits 
zum  Chlor,  dann  aber  auch  andrerseits  zu  den  Albuminaten 
charakterisirt  ^.  Es  kommt  femer  dem  Golde  nahe  in  der  Neigung 
regulinische  Form  anzunehmen,  derzufolge  seine  Verbindungen  selbst 
schon  unter  Ernfluss  des  Lichtes  leicht  reducirt  und  zu  einer  Quelle  freier 
Sauren  und  vor  allen  Dingen  activen  Sauerstoffs  werden  können.  Neben 
der  Neigung  des  Silbers  sich  mit  Chlor  zu  verbinden,  ist  auch  seine  grosse 
Verwandtschaft  zum  Schwefel  beachtenswerth.   Sowohl  das  Chlorid  als  das 


^)  Löwe,  Journal  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  77,  p.  73. 

^  Ueber  die  Albnminatverbindungen  des  Silbers  siehe  eine  vor  längerer 
Zeit  erschienene  Arbeit  von  Lieberkühn,  MtQler's  Archiv  1848,  p.  285,  sowie 
auch  Emerson  P.  Bejnolds  in  the  Journal  of  the  royal  Dublin  Society,  1864, 
No.  21,  p.  249  (Auszug  in  Schmidt's  Jahrbüchern,  Bd.  127.  p.  1). 
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Sulfid  sind  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  sehr  schwer  löslich.  Das 
Chlorid  wird  bei  Gegenwart  anderer  löslicher  Chloride,  namentlich  der 
Alkalichloride  (Chlomatrium) ,  leichter  löslich,  weil  Doppelsalze  entstehen. 
Auch  in  Flüssigkeiten,  die  freies  Ammoniak  enthalten,  löst  es  sicL  Ob 
metallisches  Silber  im  Körper  gelöst  werden  kann,  muss  dahin  gestellt 
bleiben,  ebenso  ob  dies  vom  Schwefelsilber  gesagt  werden  darf.  Chlor- 
silber und  Jodsilber  werden  wohl  mit  Hülfe  von  Chloriden,  Albuminaten 
und  Ammoniak  theilweise  innerhalb  des  Körpers  in  Lösung  gelangen^ 
theilweise  indessen  auch  voraussichtlich  in  Schwefelsilber  verwandelt  und 
als  solches  aus  dem  Körper  geschafit.  Man  hat  die  grauen  Färbungen^ 
die  man  nach  Gebrauch  von  Silber  an  den  Wandungen  des  Darmes  be- 
obachtet hat,  auf  Grund  des  Schwefelsilbers  geschrieben.  Im  Cjansilber 
ist  die  Wirkung  des  Silbers  mit  der  des  Cyans  combinirt. 

§.  403.  Feber  die  Veräuderungen,  welche  im  Körper  bei  Silber- 
vei^iftungen  vor  sich  gehen,  wissen  wir  wenig.  Bei  innerlicher  Anwen- 
dung grösserer  Mengen  von  lösUchen  Silbersalzen  tritt  leicht  Erbrechen 
ein.  Sollte  einmal  Silbervergiftui^  mit  tödlichem  Ausgange  erfolgen,  so  wird 
man  erwarten  dürfen,  die  Schleimhäute  des  Magens  wesentlich  verändert^ 
und  je  nach  der  verflossenen  Zeit  im  mehr  oder  minder  weit  voi^e- 
schrittenem  Zustande  der  Entzündung  zu  treffen.  Graue  Färbung  der 
Schleimhäute  wird  sich  vorzugsweise  in  den  unteren  Theilen  des  Darmes 
finden.  In  welcher  Form  das  Silber  ins  Blut  übergehe,  wissen  wir  nicht, 
dass  ein  solcher  TJebergang,  wenigstens  eines  Theiles  des  genossenen  Süber- 
salzes  erfolge,  ist  durch  Bogolowsky  bewiesen^).  Er  macht  eine  durch 
das  Silber  erfolgende  Zersetzung  des  Haemoglobins  wahrscheinlich.  Ueber 
das  Verhalten  der  Leber,  auch  in  Betreff  eines  Ueberganges  in  den  Harn 
sind  wir  insofern  unterrichtet,  als  Bogolowsky  nachgewiesen,  dass  bei  mit 
Silberpräparaten  vergifteten  Kaninchen  der  (oft  eiweisshaltige)  Harn  und 
der  Inhalt  der  (stark  gefüllten)  Gallenblase  Silber  enthielten.  Eine  Ab- 
lagerimg von  Silber  in  den  Nieren,  Nebennieren  und  dem  Plexus  cho- 
roideus  beobachtete  LionviQe  auch  bei  einer  Frau,  welche  5  Jahre  vor  dem 
Tode  Höllensteinkur  durchgemacht  hatte  ^  Auch  Mayen9on  und  Bergeret 
haben  dargethan,  dass  das  bei  Menschen  und  Kaninchen  gereichte  Silber- 
salz  sich  schnell  im  Körper  verbreitet  und  langsam  durch  Harn  und 
Faeces  wieder  au^eschieden  wird^).  Der  jüngere  Orfila  will  bei  Thieren 
noch  monatelang  nach  innerlicher  Anwendung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd Silber  in  der  Leber  nachgewiesen  haben.  Ob  bei  äusserlicher  An- 
wendung grösserer  Mengen  Sübersalz  Aufnahme  ins  Blut  erfolgt,  ist  noch 
nicht  entschieden.  Jedenfalls  wird  ein  solcher  erst  dann  stattfinden  können, 
wenn  sehr  bedeutende  Mengen  angewendet  worden  sind,  da  sowohl  Epi- 


^)  Arch.  f.  path.  Anatomie,  Bd.  46,  p.  409. 

2)  Gaz.  m^d.  de  Paris.    Jg.  1868,  No.  39. 

^  Jonrn.  de  Tanatomie  et  de  la  physiolog.    Jg.  1873,  p.  389. 
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dermis,  wie  Cutis,  Muskelfleisch  etc.  grosse  Mengen  Silber  zu  unlöslichen 
Albuminatverbindungen  binden,  die  später  nach  Aussen  abgestossen  werden» 

Für  chronische  Silbervergiftungen,  wenn  sie  einmal  vorkommen  soll* 
ten,  würde  noch  zu  beachten  sein,  dass  bei  ihnen  allmählig  (nach  etwa 
sechsmonatlichem  Gebrauch  und  nachdem  etwa  24  Grrm.  Höllenstein  ge- 
nommen worden  sind)  sich  in  der  Haut  eine  eigenthümliche  blaue  Fär- 
bung zeigt,  welche  voraussichtüch  von  dort  abgelagerten  Silberverbin- 
dungen herrührt,  und  die  selbst  nach  Verlauf  vieler  Jahre  nicht  wieder 
schwindet. 

§.  404.  Die  bei  äusserlicher  Anwendung  von  Höllenstein  ent- 
stehenden schwarzen  Färbungen  der  Haut  (Höllensteinflecken)  sind  als 
solche  unverkennbar.  Von  Tintenflecken  unterscheiden  sie  sich  dadurch,^ 
dass  sie  mit  verdünnten  Säuren  (Schwefelsäure  etc.)  nicht,  wohl  aber,  mit 
Cyankaliumlösung  oder  einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  betupft, 
heller  werden  oder  gänzlich  schwinden  ^).  Von  Flecken,  die  durch  Buch- 
druckerschwärze  entstanden  sind ,  sind  sie  dadurch  leicht  zu  unterscheiden,, 
dass  sich  diese  mit  Fett  (Mandelöl  etc.)  erweichen  und  theilweise  abreiben 
lassen. 

§.  406.  Käöie  dem  Gerichtschemiker  einmal  die  Frage  vor,  ob  die 
Haare  einer  Person  mit  Silbersalzen  schwarz  gefärbt  sind,  sa 
wird  er  sich  zu  erinnern  haben,  dass  auf  ihnen  Silber  abgelagert  sein 
muss.  Es  wird  dann  nicht  schwer  sein,  schon  aus  der  Asche  von  nicht 
allzuviel  Haaren  deutliche  Eeactionen  des  Silbers  zu  erlangen. 

§.  406.  Betreffend  die  Abscheidung  der  Silberverbindungen  aus  Ge- 
mengen mit  organischen  Stoffen  ist  zu  bemerken,  dass  das  MetaU  erst 
dann  nachweisbar  wird,  wenn  die  Albuminate  zerstört  sind.  Ausserdem 
ist  nun  femer  zu  beachten,  dass  selbst  in  ziemlich  stark  sauren  Flüssig- 
keiten Silberchlorid  sehr  schwer  löslich  ist.  Erst  in  Salpetersäure  von 
gewöhnlicher  Concentration  lösen  sich  ein^ermaassen  grössere  Mengen  des 
Chlorides,  und  auch  diese  werden  zum  grössten  Theil  ausgeföUt,  sobald 
man  mit  Wasser  verdünnt.  Da  nun  in  Gemengen  mit  organischen,  nament- 
lich thierischen  Stoffen  kaum  jemals  Chlomatrium  oder  Chlorkalium  fehlen 
wild,  so  wird  auch  selbst,  wenn  man  die  Zerstörung  der  organischen 
Substanz  mit  Salpetersäure  vollenden  könnte,  dennoch  Chlorsilber  ent- 
stehen, welches  theilweise  von  vorne  herein  unlöslich  wäre,  theilweise  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  ungelöst  ausfallen  würde. 

Zerstört  man  die  organischen  Substanzen  (nach  §.  339  Meth.  I)  mit 
chlbrsaurem  Kali  und  Salzsäure,  so  wird  es  von  der  Menge  des  Silbers 
und  der  Concentration  der  Salzsäure  abhängen,  ob  das  entstandene  Chlor- 
silber vollkommen  in  Lösung  übergeht,  oder  ob  nur  ein  Theil  desselben 
gelöst  wird.  Eine  solche  Lösung  setzt  oft  beim  Erkalten  einen  Theil  des 
Chlorsübers  als  weissen  amorphen  Niederschlag  ab,  der  sich,  so  lange 


^)  Auch  dort,  wo  sie  auf  Wäsche  vorkommen,  kann  man  diesen  Umstand 
benutzen,  um  sie  zu  recognosciren. 
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er  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  er  sich  abgeschieden,  in  Berührung  bleibt, 
wenig  verändert  und  erst  dann,  wenn  er  abfiltrirt,  und  durch  Auswaschen 
gereinigt  worden,  am  Lichte  aUmahlig  reducirt  und  dunkler  geförbt  wird. 
Auch  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  geben  die  erhaltenen  Lösungen 
oft  den  weissen  amorphen  Niederschlag,  indessen  bleibt  meist,  wenn  auf 
die  eine  oder  andere  Weise  der  Niederschlag  entstanden,  soviel  in  Lösung, 
dass  Schwefelwasserstoflf  in  derselben  einen  schwarzen  Niederschlag  erzeugt. 

Verpufft  man  (nach  §.  339  Meth.  XI)  mit  salpetersauren  Salzen,  so 
wird  es  von  der  Temperatur  des  Gemenges  abhängen,  ob  das  Silber  als 
Chlorid,  oder  theilweise  als  salpetersaures  Salz  zurück  bleibt,  oder  ob  es 
(falls  mit  Alkali  übersättigt  worden)  zu  Metall  reducirt  wd. 

Da  es  namentlich  bei  solchen  Untersuchungen,  bei  denen  man  nicht 
a  priori  ziemlich  sicher  ist,  dass  Silber  vorhanden,  immer  wünschenswerth 
bleibt,  einen  Gang  zu  befolgen,  durch  den  man  möglichst  alle  Stoffe  der 
Gruppe  zur  weiteren  Prüfung  vorbereiten  kann,  so  möchte  ich  auch  hier 
empfehlen,  die  erste  Zerstörung  der  organischen  Stoffe  mit  chlorsaurem 
Kali  imd  Salzsäure  auszuführen.  Man  ninmit  dieselbe  ganz  wie  früher 
beschrieben  vor,  richtet  aber  seine  besondere  Aufmerksamkeit  darauf: 
a)  ob  die  Flüssigkeit  klar,  oder  ob  in  derselben  ungelöste  Massen  vor- 
kommen, deren  Aussehen  an  das  des  Chlorsilbers  erinnert,  und  b)  ob  sie 
beim  Erkalten  oder  Verdünnen  vielleicht  einen  solchen  NiederscUag  ab- 
setzt. Es  ist  gerade  zur  Entscheidung  der  in  b.  berührten  Frage  wün- 
schenswerth, nach  dem  Zerstören  nut  chlorsaurem  Kali  die  Flüssigkeit 
kochend  heiss  und  so  concentrirt  als  möglich  zu  filtriren  und  erst  nach 
dem  Filtriren  abzukühlen  resp.  zu  verdünnen. 

Gesetzt  den  Fall,  dass  von  vorne  herein  ein  unlöslicher  Theil  zurück- 
geblieben wäre,  den  man  mit  den  TJeberresten  der  organischen  Substanz 
abfiltrirt  hat,  so  ist  dieser,  nachdem  er  genügend  ausgewaschen,  mit 
kohlensaurem  Kali  oder  Natron  zu  versetzen,  nüt  salpetersaurem  Salz  zu 
mengen,  auszutrocknen  und  im  Porzellantiegel  zu  verpuffen.  Auch  hiezu 
kann  man  sich  des  salpetersauren  Ammoniaks  bedienen.  Nach  dem  Ver- 
puffen muss  man  auf  der  Gebläselampe  längere  Zeit  erhitzen.  Der  erkal- 
tete Rückstand  wird  mit  Wasser  ausgezogen.  Hat  man  stark  genug  und 
ndt  überschüssigem  Carbonat  erhitzt,  so  muss  das  Silber  im  regulinischen 
Zustande  zurückbleiben.  Man  trennt  dasselbe  durch  Auswaschen  von  den 
begleitenden  Stoffen  und  löst  in  Salpetersäure,  um  weiter  zu  prüfen.  Die 
durch  Wasser  ausgewaschenen  Substanzen  müssen  noch  weiter  untersucht 
wetden,  ob  noch  Silbersalz  unzersetzt  darin  vorhanden.  Ebenso  muss  der 
nach  Behandlung  des  vermeinthchen  Silberrückstandes  mit  Salpetersäure 
etwa  ungelöst  bleibende  Antheil  auf  Chlorsilber  geprüft  werden. 

Das  nach  dem  Verdünnen  oder  Erkalten  aus  der  heiss  filtrirten,  durch 
chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  gewonnenen  Flüssigkeit  sich  Abscheidende 
wird  ebenfalls  (nach  12—24  Stunden)  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Es 
wird  für  den  Fall,  dass  in  der  That  Silber  vorhanden  war,  Chlorsüber 
sein.  Wird  dieses  noch  feucht  nut  sehr  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge 
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versetzt,  dann  unter  Zusatz  von  ameisensaurem  Natron  erhitzt,  so  geht  es 
in  regulinisches  Silber  über.  Letzteres  wird  gut  ausgewaschen  und  dient 
dann,  ebenfalls  in  Salpetersaure  gelöst,  zu  Anstellung  der  Identitatsreac- 
tionen  des  Silbers.  Die  Eeduction  des  Chlorsilbers  kann  auch  so  aus- 
geführt werden,  dass  man  mit  etwas  Schwefelsaure  versetzt  und  ein 
Stückchen  Zink  (besser  noch  Magnesium)  in  die  mit  Wasser  angeschüttelte 
Substanz  bringt  (die  übrigens  auch  vorher  getrocknet  und  geschmolzen  sein 
kann).  Nach  der  Eeduction  entfernt  man  das  überschüssige  Zink  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  'und  wäscht  das  fein  vertheilte  Silber  mit 
Wasser  aus. 

§.  407.  Hat  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  oder  Verdünnen  keinen 
Niederschlag  von  Chlorsilber  fallen  lassen,  oder  ist  dasselbe  bei  dieser 
Gelegenheit  nicht  vollständig  abgeschieden,  so  wird  erstere  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt;  der  sich  abscheidende  schwarze  Niederschlag  von 
Schwefelsilber,  nachdem  er  sich  sedimentirt  hat,  abfiltrirt  und  vollständig 
ausgewaschen.  Er  ist  unlöslich  in  Ammoniak,  Schwefelammonium,  Schwefel- 
alkalien und  massig  verdünnter  Salzsäure,  löst  sich  aber  beim  Erwärmen  in 
Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Concentration  zu  salpetersaurem  Silberoxyd. 

§.  408.  Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnenen  Lösungen 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  werden  durch  Abdunsten  von  der 
anhängenden  überschüssigen  Säure  befreit.  Der  (neutrale)  Eückstand  wieder 
in  Wasser  gelöst,  wird  zu  folgenden Identitätsreactionen  angewendet: 

1)  Ammoniak  giebt  braunen  Niederschlag,  der  sich  bei  TJeberschuss 
des  PäUungsmittels  leicht  wiederum  löst. 

2)  Salzsäure  und  lösliche  Chloride  geben  weissen  käsigen  Niederschlag 
von  Chlorsilber,  der  sich  in  Ammoniakliquor,  auch  in  Cyankalium^)  und 
in  unterschwefligsaurem  Natron  leicht  löst.  Der  Niederschlag  wird  am 
Lichte  violett.  Für  sich  erhitzt,  schmüzt  er,  erträgt  aber  Glühhitze,  ohne 
sich  zu  zersetzen.  Mit  Soda,  Kohle  und  anderen  reducirenden  Substanzen 
erhitzt,  wird  er  zu  Metall  reducirt.  Noch  feuchtes,  frisch  gefälltes  Chlor- 
silber wird  beim  Kochen,  mit  Kalüösjang  und  Traubenzucker  oder  ameisen- 
saurem Natron  ebenfalls  reducirt.  Bromkalium  fällt  gelblichweissen,  Jod- 
kalium gelblichen  Niederschlag. 

3)  Kupferblech  überzieht  sich  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  mit  einem  weisslichen  TJeberzuge  von  metallischem  Silber,  der 
nicht  verflüchtigt  werden  kann.  Auch  Eisen,  -Zink,  Magnesium  fällen 
r^ulinisches  Silber,  ebenso  schwefelsaures  Eisenoxydul,  schweflige  Säure 
und  andere  reducirende  Stoffe.  Auf  diese  Thatsache  basiren  Mayen90n 
und  Bergeret  ein  Verfahren  um  Silber  im  Harne  etc.  aufzusuchen.    Sie 


1)  Die  Lösung  in  Cyankalium  kann  man  der  Elektrolyse  unterwerfen,  indem 
man  als  positiven  Pol  ein  Stückchen  Graphit  (aus  einem  Bleistift),  als  negativen 
einen  Kupferdrath  benutzt.  Auf  letzterem  setzt  sich  das  Silber  als  metallischer 
Niederschlag  ab.  Ein  Kupferzinkelement  genügt  zur  Erregung  des  galvanischen 
Stromes.  Der  Silberbeschlag  darf  beim  Erhitzen,  wie  oben  gesagt,  nicht  ver- 
flüchtigt werden.    Nickles  Jahresbericht  f.  d.  Chem.,  Jahrg.  1862,  p.  610. 
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lassen  in  demselben  einen  mit  Flatindrath  umwundenen  Zink-  oder  Magne- 
siumstab  eine  Zeitlang  verweilen.  Das  auf  dem  Platin  abgeschiedene 
Silber  wandeln  sie  durch  Chlorgas  in  Silberchlorid  oder  durch  Salpeter- 
säuredampfe in  Nitrat  um,  drücken  dann  auf  mit  verdünnter  Ammoniak- 
flüssigkeit oder  Wasser  befeuchtetes  Filtrirpapier  und  machen  hier  das 
Silber  entweder  durch  eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstofl, 
oder  PyrogaUussäure,  oder  durch  unreines  Wasserstoff  (Leuchtgas)  sichtbar, 
Empfindlichkeitsgrenze  1:200000.  —  Gold,  Palladium,  Blei,  Wismuth 
und  Kupfer  constatiren  sie  in  ähnlicher  Weise! 

4)  Schwefelwasserstoff  und  auch  Schwefelammonium  fallen  schwarzes 
Schwefekilber,  welches,  getrocknet  und  mit  Cyankalium  g^lüht,  zu  Silber 
reducirt  wird.  Da  aber  dieses  bei  der  obwaltenden  Temperatur  (auch  im 
Strome  von  Wasserstoff)  nicht  flüchtig  ist,  so  entsteht  kein  Auflug,  der  zu 
Verwechslungen  mit  Arsen,  Antimon  oder  Quecksilber  Anlass  bieten  könnte. 
Von  den  Schwefelniederschlägen  des  Zinns  und  Goldes  unterscheidet  er 
sich  durch  TJnlösILchkeit  im  Schwefelammonium. 

Hat  man  Material  genug,  so  kann  man  auch  noch  folgende  Beactionen 
anstellen: 

5)  Kali-  oder  Natronlauge  müssen  aus  den  Lösungen  des  Silber- 
salpeters braunes  Silberoxyd  fallen;  dasselbe  ist  im  TJeberschusse  des 
PäUungsmittels  nicht  löslich. 

6)  Kohlensaure  Alkalien  fallen  weisses  kohlensaures  Silberoxyd,  das 
in  Salpetersäure  leicht  löslich  ist. 

7)  Kohlensaures  Ammoniak  liefert  weissen  Niederschlag,  im  Ueber- 
schuss  der  Lösungsmittel  löslich, 

8)  Phosphorsaures  Natron  gelben  Niederschlag,  sowohl  in  Salpeter- 
säure wie  in  Ammoniak  löslich, 

9)  Golbes  Blutlaugensalz  weissen  Niederschlag, 

10)  Eothes  Blutlaugensalz  rothbraunen  Niederschlag, 

11)  Cyankalium  weissen  käsigen  Niederschlag,  im  IJeberschusse  des 
FäUungsmittels  löslich  zu  farbloser  Lösung, 

12)  Chromsaures  Kali  braunrothen  Niederschlag,  in  Salpetersäure 
und  in  Ammoniak  löslich. 

13)  Aus  verdünnter  anrnioniakaüscher  Lösung  von  Silber  schlagt 
Aldehyd  allmählig  einen  Silberspiegel  nieder.  Ist  ein  solcher  zu  erlangen, 
so  kann  man  ihn  als  Corpus  delicti  vorstellen. 

§.  409.  Die  Frage,  in  welcher  Form  das  Silber  in  die  zu 
untersuchende  Substanz  gelangte,  ist  schwer  chemisch  zu  lösen, 
wenn  es  nicht  gelingt,  die  Säure  oder  säureähnliche  Substanz  noch  nach- 
zuweisen, mit  der  es  verbunden  war  (Salpetersäure,  Cyan,  Jod  etc.)  Findet 
es  sich  als  Chlorsilber,  so  ist  immer  zu  fragen,  ob  dieses  sich  im  vorlie- 
genden Gemische  erst  gebildet,  oder  ob  es  als  solches  in  dasselbe  ge- 
langte. Bei  Vergiftungen  mit  tödlichem  Ausgange  wird  die  Section  schon 
Anhaltepunkte  gewähren  für  die  Beantwortung  dieser  Frage.  Da  Chlor- 
silber sich  langsam  und  wohl  erst  in  demjenigen  Theile  des  Dannkanales 
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löst,  welcher  unterhalb  des  Magens  gelegen,  da  andererseits  die  lösüchen  und 
besonders  die  in  Lösung  befindhchen  Verbindungen  des  Silbers  sogleich  auf 
die  ersten  Schleimhäute  (Mundhöhle,  Oesophagus,  Mg^en)  wirken,  mit  denen 
sie  in  Berührung  kommen,  so  wird  schon  aus  der  Stelle,  wo  sich  die  Wir- 
kung auf  die  Schleimhäute  nachweisen  lässt,  auf  die  Natur  der  angewendeten 
Verbindung  geschlossen  werden  können.  Man  hat  auch  die  Frage  nicht 
ausser  Acht  zu  lassen,  ob  das  gefundene  Silber  nicht  in  Form  einer  Silber- 
münze  etc.  verschluckt  gewesen,  da  in  diesem  Falle  von  einer  Vergiftung 
kaum  jemals  die  Eede  sein  kann.  • 

In  Leichen  würde  auch  das  Silber  lange  Zeit  nachweisbar  sein. 

§.  410«  Metallisches  Silber  ist  durch  seinen  starken  Metallglanz,  seine 
fast  weisse  Farbe  ausgezeichnet.  Es  krystallisirt  regulär  (elektrolytisch  ausge- 
schieden in  Hexakisoctaedem).  Sein  spec.  Gewicht  ist  durchschnittlich  gleich  10,50. 
Es  schmilzt  bei  1040 (^  C,  ist  bei  stärkerer  Hitze  etwas  flüchtig,  spratzt  beim 
Ei-kalten.    An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht. 

Salpetersaures  Silberoxyd  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Tafeln 
und  zwar  wasserfrei,  gleicht  demnach  in  der  Zusammensetzung  völlig  dem  soge- 
nannten Argentum  nitricum  fusum.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  (etwa  in 
gleichen  Theilen).  Die  Lösung  hat  höchst  widerlichen  metallischen  Geschmack; 
sie  wird  namentlich  unter  Einfluss  des  Lichtes  bald  zersetzt,  indem  sich  ein 
schwarzer  Niederschlag  bildet.  Erhitzt,  zersetzt  das  Salz  sich,  namentlich  heftig 
verpuflFfc  es  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Kohle  oder  organischen  Stoffen. 

§.  411.  Quantitative  Bestimmung  des  Silbers  kann  ent- 
weder so  geschehen,  dass  man  dieses  als  Schwefelsilber  oder  auch  als 
Chlorsüber  fallt  und  wägt. 

In  beiden  Fällen  ist  zunächst  das  Silber  entweder  als  regulinisches 
Metall  oder  Sc^wefelsilber  abzuscheiden,  dann  wiederum  in  Salpetersäure 
zu  lösen,  die  Lösung  zu  verdunsten  imd  der  Eückstand,  in  Wasser  gelöst, 
weiter  zu  behandeln. 

Will  man  als  Schwefelsilber  bestimmen,  so  behandelt  man  letztere 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  auf  vorher  getrocknetem  und 
tarirtem  Filter  möglichst  schnell  ab  und  behandelt,  falls  man  furchtet, 
dass  freier  Schwefel  in  den  Niederschlag  übergegangen,  mit  einer  Lösung 
von  sehwefligsaurem  Natron^).  Das  Schwefelsilber  wird  auf  dem  Filter 
bei  100^  C.  getrocknet  und  dann  gewogen.  100  Theile  desselben  ent- 
sprechen 87,07  Silber. 

Als  Chlorsilber  fällt  man  aus  der  mittelst  Salpetersäure  wiederum 
angesäuerten  Lösung  mit  Salzsäure.  Den  Niederschlag  lässt  man  im 
Dunkehl  einige  Stunden  absetzen  und  filtrirt  dann  auf  vorher  tarirtem 
Kiter  ab.  Der  Niederschlag  kann  bei  110^  C.  getrocknet  und  dann  ge- 
wogen werden  2).  Es  steht  übrigens  nichts  im  Wege,  das  Chlorsilber  vom 
Kiter  abzukratzen,  das  Filter  zu  verbrennen,  die  Asche  desselben  mit  dem 
Chlorsilber  im  Porzellantiegel  zu  glühen  und  dann  zu  wägen.  100  Theile 
Chlorsüber  enthalten  75,28  Theüe  Silber. 


^)  Löwe  a.  a.  0. 

2)  Vergl.  Wittstein  in  Fresenins  Zeitschr.  f.  anal  Chemie,  Jahrg.  2,  p.  157. 
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Blei. 

§.  412.  Acute  Bleivergiftungen  gehören  wegen  der  bedeutenden  Dosen 
des  Giftes,  die  hiezu  nöthig  und  des  äusserst  unangenehmen  Geschmackea 
der  löslichen  Bleipraparate  zu  den  Seltenheiten.  Häufig  dagegen  sind  die 
chronischen  Bleiver^tungen.  Es  ist  hier  eben  daran  zu  erinnern,  dass 
Blei  ein  in  der  Technik  häufig  gebrauchtes  Element  ist,  welches  als  solches 
lange  nicht  so  widerstandsfähig  gegen  chemische  und  physikahsche  Einflüsse 
ist,  als  man  früher  glaubte.  In  den  metallurgischen  Etablissements,  den 
Glashütten  u.  s.  w.,  in  denen  mit  Blei  gearbeitet  wird,  verflüchtigen  sich 
oft  nicht  unbeträchtliche  Quantitäten  desselben,  die  theilweise  im  Dampf- 
zustande, theilweise  und  ganz  besonders  als  Bleistaub  die  Gesundheit  der 
Arbeiter  geßlhrden.  (Mit  Mennige  bereitetes  Siegellack,  mit  demselben 
geßlrbte  Wachskerzen  etc.).  Auch  in  den  Töpfer-  und  Malerwerkstatten, 
den  Buchdruckereien  verursachen  verstäubende  Bleipraparate^)  oft  üble 
Zufälle.  Was  den  Einfluss  anbetrifft,  den  chemische  Agentien  auf  das 
Blei  ausüben,  so  ist  hier  an  die  Wirkung  des  Wassers  auf  metaUisches 
Blei  zu  erinnern.  Mag  auch  luftfreies  und  von  gelösten  festen  Stoffen 
freies  Wasser  ohne  nachweisbaren  Einfluss  auf  Blei  bleiben,  so  kann  doch 
nicht  geleugnet  werden,  dass  das  in  unseren  Küchen  angewendete  lufli- 
haltige  und  mit  gelösten  organischen  und  unorganischen  Stoffen  mehr 
oder  minder  beladene  Wasser  in  relativ  beträchtlicher  Menge  Blei  auf- 
zunehmen vermöge.  Bleireservoire  und  Bleiwasserleitungen  haben  sich 
an  vielen  Orten  als  unzweckmässig  und  gesundheitsgefährlich  erwiesen^). 


1)  Vergl.  z.  B.  Aschambault  im  Journ.  de  Chim.  m^d.,  Jahrg.  1870,  May  220. 

2)  Die  Literatur  über  diesen  Gegenstand  ist  eine  umfangreiche  und  nicht 
selten  findet  man  Widersprüche  in  den  einzelnen  Angaben.  Ich  verweise  vor- 
zugsweise auf  folgende  Arbeiten  -.  Christison  „A  treatise  of  poisons".  —  Edinburgh 
1845,  p.  515.  —  Handwörterbuch  für  die  Chemie,  Artikel  Blei.  —  Elaner's  ehem. 
techn.  Mitth.,  Jahrg.  1854-1856.  -  Graham -Otto  II.  Abtheil.  III.  (Aufl.  3, 
p.  312.)  -—  Calvert  in  Dingler's  polytech.  Journal,  Jahrg.  1862.  —  Kersting  im 
Correspondenzenblatte  des  Bigaer  naturw.  Vereins,  1863.  —  Max  Pettenkofer  in 
Pharm.  Zeitschr.  f.  Bussland,  Jahrg.  IV,  p.  42.  —  Köhler  in  der  Zeitschr.  f.  ges. 
Naturw.,  Jahrg.  1868,  Bd.  31,  p.  346.  —  Pappenheim  „Die  bleiernen  Utensilien 
für  das  Hausgebrauchswasser",  Berlin  1868.  —  Hirschwald  (eine  äusserst  gründ- 
liche Studie  der  Verhältnisse,  unter  welchen  Blei  gelöst  wird).  —  Reinveillier 
„Empoisonnement  des  eaux  potables  par  le  plomb",  Paris  1870.  Dentu.  UIpaiin'L 
in  der  CiB.  IIo^Ta.  Jahrg.  1864.  —  Die  vor  Pappenheim  gesammelten  Erfahrungen 
lassen  sich  in  folgenden  allgemeinen  Sätzen  zusammenfassen.  Wasser  nimmt 
um  so  mehr  Blei  auf,  je  weniger  Salze  (namentlich  kohlensaure)  und  je  mehr 
Gase,  und  besonders  freie  Kohlensäure,  es  enthält,  (jl^löste  organische  Stoffe 
scheinen  mehr  oder  minder  Abweichungen  von  dieser  Begel  bedingen  zu  können. 
Dort,  wo  man  hartes  und  dabei  luftarmes  Wasser  hat,  kann  eine  Bleileitung 
ohne  Nachtheil  sein,  nicht  aber  ein  Bleireservoir,  welches  Zutritt  und  damit 
Aufnahme  von  Luft  gestattet.  Der  an  den  Bleiröhren  sich  allmählig  ablagernde 
Ueberzug  von  basischen  Carbonaten  kann  bis  zu  einem  gewissen  Grade  das  da- 
runter gelegene  Metall  vor  Einwirkung  des  Wassers  schützen,  ist  aber  insofern 
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Die  Anwendung  von  Bleifolie  als  Emballage  von  Chocolade,  Schnupf- 

nicht  zu  übersehen,  i^s  er  abblättern  und  im  Wasser  suspendirt  werden  kann. 
Die  durch  Pappenheim  gesammelten  Erfahrungen  ergeben  Folgendes. 

Sauerstoflfreies,  völlig  reines  Wasser  ist  ohne  alle  Wirkung,  ebenso  Wasser, 
welches  nur  Schwefelwasserstoff  gelöst  hat.     Bei  der  Einwirkung  von  sauer- 
stoffhaltigem Wasser,  welches  sonst  keinen  Stoff  gelöst  enthält  überkleidet 
sich  das  Blei  mit  einer  oxydischen  Schicht,  das  Wasser  selbst  nimmt  Bleioxyd- 
hydrat auf.    Die  Menge  des  gebildeten  Oxydes  ist  abhängig  von  der  Oberfläche 
des  Bleies,  dem  Gehalte  des  Wassers  an  Sauerstoff  und  der  grösseren  oder  ge- 
ringeren Möglichkeit,  den  an  das  Blei  abgegebenen  Sauerstoff  durch  neue  Auf- 
nahme aus  der  Luft  zu  ergänzen.    Wasser,  welchem  geringer  Zusatz  von  Kali-, 
Baryt-,  Kalkhydrat  gemacht  wurde,  wirkt  energisch  auf  Blei,  die  Oberfläche 
des  letzteren  bleibt  blank,  die  Flüssigkeit  löst  die  Doppelverbinduug  des  Blei- 
oxydes mit   den  vorhandenen  Basen.     Wasser  mit  wenig   Chlorwasserstoff 
afficirt  Blei  bei  Luftzutritt.    Dass  die  Oberfläche  des  Metalles  bedeckende  Chlor- 
blei ist  ^durchsichtig.    Schwefelsäure  wirkt  ähnliijh,  nur  ist  das  entstehende 
Sulfat  undurchsichtig  und  die  Oberfläche  des  Bleies  erscheint  deshalb  matt.    In 
kohlensäurehaltigem  Wasser  wird  unter  gleichen  Bedingungen  das  Metall 
dunkelgrau  und  matt,  weisse  Absätze  bilden  sich  reichlich;  das  Wasser  selbst 
löst  wenig.     Lufthaltiges,  wenig  Kohlensäure  haltendes  Wasser  lässt  in 
offenen  Gefässen   basisch   kohlensaures  Bleioxyd   neben  Oxyd  und  Oxydhydrat 
entstehen.   Zugleich  sieht  man  in  letzterem  Falle  salpetrige  Säure,  wahrscheinlich 
als  Ammoniaksalz  sich  bilden.    Alles  das  geschieht  auch,  wenn  Blei  der  freien 
Luft  exponirt  ist,  also  z.  B.  auf  Bleidächern  etc.    Die  Deckschichten,  welche  sich 
auf  Blei  bilden,  welches  von  Zeit  zu  Zeit  benetzt  wird  und  dann  wieder  an  der 
Lufb  abtrocknet,  sind  blendend  weiss,  springen  leicht  und  bekommen  Risse.    Sind 
sie  dünn,  so  löst  Wasser  reichlich  Blei  (Neubildung  von  Oxydhydrat),  sind  sie 
dick,  so  geht  oft  in  Tagen  kein  Blei  in  Lösung.    Gemenge  von  gleichem  Vol. 
lufthaltigen  und  mit  Kohlensäure  gesättigten  Wassers  wirken  in  ver- 
schlossenen  Gefässen   so,   dass  das  Blei   in  8 — 14  Tagen  grau  und  mit  einem 
Ueberzuge  von  neutralem  Bleicarbonat  versehen  werden;  auch  das  Wasser  hat 
dann  von  letzterem  Salze  (1:30000—20000)  oder,  bei  Mangel  von  Kohlensäure, 
Oxydhydrat  gelöst.    Ist  zugleich  auch  metallisches  Eisen  zugegen,  so  wird 
mit  diesem  auch  Blei  gelöst,  aber  wie  es  scheint,  später  wieder  vollständig  aus» 
gefällt.    Pappenheim  sah,    dass  bei  Einwirkung    lufthaltigen  Wassers,   in 
welchem  organische  Substanzen  (Rohrzucker,  Weingeist,  Harnstoff,  Salicin, 
neutrale  Excremente,  das  Lösliche  aus  Coniferenholz  etc.)  vorhanden  waren,   an 
sich  die  Oxydation  nicht  beeinflussen,  einzelne  sogar  dieselbe  hindern,  dass  aber 
manche  dieser  Stoffe  chemischen  Metamorphosen  unterliegen  können,  deren  Pro- 
dukte auf  den  Verlauf  des  Processes   nicht  ohne  Einwirkung  bleiben.     Luft- 
haltige   Lösungen    saurer    Carbonate    wirken    wie    die    entsprechenden 
Lösungen  der  Kohlensäure.    Etwa  1 20  Milligr.  Natriumbicarbotat  im  Lit.  Wasser 
hindert  das  Gelöstwerden  von  Blei,  ebenso  Lösung  von  Kalkcarbonat  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser,   selbst  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen,  salpetrig- 
sauren Ammoniaks  oder  von  Chlorammonium.    Conoentrirte  Lösungen  der 
Sulfate  des  Natriums,   Ammoniums,   Magnesiums  und  Aluminiums,  ebenso  der 
Chloride  des  Calciums,  Ammoniums,  Aluminiums,  der  Nitrate  des  Kaliums,  Ammo- 
niums und  des  Magnesiums,  des  Natriumacetates  und  Kaliumtartrates  lösen  Blei, 
desgleichen  nehmen  V2000  Lösungen  von  den  Sulfaten  des  Kaliums,    Ammo- 
niums, Calciums,  Magnesiums,  des  Alauns,  der  Chloride   des  Ammoniums,  C<al- 
ciums    und   Mi^nesiums,    der    Nitrate   des    Kaliums,    Ammoniums,    Calciums, 
Strychnins  und  Brucins,  endlich  des  Natriums  Blei  auf.   Dagegen  wird  das  Blei 
nicht  gelöst  von  concentrirten  Solutionen  des  Natriumchlorides,  des  neutralen  und 

Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.    2.  Aufl.  26 
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taback  ^),  überhaupt  Nahrungs-  und  Genussmitteln,  die  nicht  ganz  trocken 
sind,  oder  welche  Neigung  zeigen,  Feuchtigkeit  anzuziehen,  hat  ebenfalls 
zu  höchst  unangenehmen  Zufallen  Anlass  gegeben.  Ebenso  die  Benutzung 
bleierner  Gerathschaften  bei  Bereitung  von  Speisen  (Bier-  und  Wein- 
pumpen aus  Blei).  Wenn,  wie  bereits  früher  erwähnt  wurde,  das  Zmn, 
welches  zu  den  im  Hauswesen  benutzten  Gerathschaften  verarbeitet  wird, 
bleihaltig  ist,  so  ist  auf  die  Frage,  ob  und  wann  solche  G^räthe  gesund- 
heitsgefährlich sind,  ebenfalls  früher  (§.  379)  eingegangen  worden.  Ich 
will  hier  femer  auf  die  Benutzung  von  Schrotkömem  zum  Eeinigen  von 
Flaschen  hinweisen,  die  hie  und  da  gebräuchlich  ist.  Wie  schon  gesagt, 
enthält  das  Schrot  neben  Blei  stets  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  Arsen. 
Aber  auch  abgesehen  davon,  ist  namentlich  bei  Wein-  und  Bier-  (Porter-) 
Flaschen  durch  die  Form  der  Flasche  Gelegenheit  geboten,  dass  sich  ein- 
zelne Kömer  am  Boden  festklammem,  die  dann,  wenn  die  Flasche  mit 
Wein  oder  Bier  gefüllt  wird,  allmählig  theilweise  gelöst  werden.  Gerade 
in  dem  aus  England  auf  Flaschen  importirten  Porter  habe  ich,  ebenso 


sauren  Natrinmcarbonates,  des  einfach  und  zweifach  Kaliumchromates  und  des 
Natriumphosphates,  endlich  die  ^/2ooo  Lösungen  des  Natiiumchlorides  und  des 
neutralen  Natriumcarbonates.  Wenn  neutrale  Salze  mit  Säuren  oder  sauren 
Salzen  zusammen  gelöst  sind,  so  reagiren  sie  erst,  nachdem  die  letzteren  ihre 
Action  vollendet  haben. 

Wenn  einzelne  Beobachter  abweichende  Besultate  erzielt  haben,  so 
erklärt  Pappenheim  diese  theilweise  daraus,  dass  sie  mit  unreinen  Bleisorten 
gearbeitet  haben,  bei  denen  fremde  Beimengimgen  oft  die  Beactionen  der  ein« 
zelnen  Körper  modificiren,  theilweise  auch  daraus,  dass  das  Blei  keine  reine 
Oberfläche  gehabt  (kleine  Quantitäten  von  Fett  etc.  sind  schon  von  grossem 
Einfluss). 

Unter  den  bisher  vorgeschlagenen  Schutzmitteln  verwirft  Pappenheim  die 
Kautschuk-  und  Guttaperchaeinlagen,  weil  sie  allmählig  brüchig  werden;  die 
Verzinnung,  weil  sie  Lücken  lässt;  die  Incrustirung  durch  Schwefelblei,  weil 
dieses  sich  abblättert,  auch  zu  Sulfat  oxydirt  werden  kann;  die  Filtration  durch 
Kohle,  weil  letztere  zu  langsam  absorbirt,  auch  fein  suspendirtes  Hydrat  etc. 
hindurchlässt  und  die  Niederschlagung  durch  £isen,  weil  sie  zu  langsam  wirkt. 
Für  einzelne  Zwecke  glaubt  er  üeberzüge  von  Paraffin  empfehlen  zu  können. 
In  Betreff  seiner  hierauf  gerichteten  Vorschläge,  sowie  der  sonstigen  Schlüsse, 
welche  der  Verfasser  aus  seinen  Versuchen  zieht,  verweise  ich  auf  das  Original. 

Ueber  Einwirkung  verdünnter  Salzlösungen  auf  Blei  wäre  ferner  noch  ein- 
zusehen Meier  in  den  Chemical  News.  T.  25,  p.  292  (1872)  und  im  Arch.  f. 
Pharm.  Bd.  3  (3  R),  p.  26  (1873)  und  mehrere  Abh.  im  Jahrg.  1874  der 
Compt.  rend.  —  In  jedem  Falle  kann  ein  endgültiger  Entscheid,  ob 
das  in  einem  Orte  durch  Bleiröhren  gelieferte  Wasser  gesund- 
heitsgefährlich sei,  nur  auf  Grundlage  chemischer  oder  physio- 
logischer Versuche  geliefert  werden. 

1)  Flinzer  hat  eine  Anzahl  käuflicher  Schnupftabake  und  ihre  Emballage 
untersucht.  Von  zehn  Fabriken  lieferten  fünf  in  reine  Zinnfolie  verpackt;  ihr 
Tabak  war  bleifrei.  Zwei  versandten  in  bleihaltigem  Zinn  und  ihr  Fabrikat 
enthielt  Blei.  Drei  hatten  reine  Bleiverpackung.  Bei  einer  Probe  der  letzteren 
fand  er  im  Innern  des  Päckchens  0,31%,  unmittelbar  am  Rande  0,76%  Blei. 
VJBchr.  f.  ger.  Med.,  Bd.  9  (N.  F.),  p.  175. 
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me  Hassenstein,  mehrmals  Schrotkömer  gesehen,  deren  Oberfläche  schon 
Terrieth,  dass  von  dem  ursprünglichen  Korne  beträchtliche  Mengen  in  die 
Flüssigkeit  übergegangen  sein  mussten^).  Endlich  ist  an  die  Benutzung 
von  Bleipräparaten  (Bleioxyd,  Mennige  etc.)  zur  Herstellung  von  Bleiglasur 
^uf  irdenen  Geschirren  zu  erinnern.  Das  Blei  liegt  dort  in  Form  eines 
Silicates  vor,  welches  nicht  immer  unempfindlich  gegen  Einwirkung  von 
Wasser,  namentlich  lufthaltigem,  auch  nicht"  gegen  den  Einfluss  saurer 
Flüssigkeiten  (verdünnter  Essig  etc.)  ist^.  Auch  Geräthe,  die  mit  einem, 
Bleiweiss  oder  Mennige  haltenden  Oelfarbenüberzuge  versehen  sind,  sollten 
nicht  mit  sauren  Flüssigkeiten  in  Berührung  gebracht  werden,  die  man 
später  gemessen  will^.  (Conditorwaaren,  Oblaten  etc.  mit  Bleifarben  — 
Chromgelb  u.  s.  w.  gefärbt.  Visitenkarten  und  Mehl  nüt  Bleiweiss  ver- 
setzt, oder  mit  Mühlsteinen  bereitet,  bei  denen  man  Lücken  mit  Blei 
ausgefüllt.  Mit  Bleizucker  verfälschter  Wein.)  Endlich  will  ich  noch  an 
die  cosmetische  Verwendung  von  Blei  und  Bleipräparaten  als  Schminke 
und  Haarfärbemittel  erinnern,  die  häufiger  zu  Vergiftungen  geführt  hat*). 
Selbst  nach  Benutzung  von  Bosshaaren,  welche  mit  Bleiverbindungen  ge- 
ßrbt  waren,  hat  Hitzig  bei  7  Personen  Erkrankungen  wahrgenommen^. 

§.  413.'  Ausser  dem  metallischen  Blei,  den  zum  Glasiren  etc. 
gebrauchten  Silicaten,  dem  Bleioxyde  (Lithai^yrum)  und  der  Men- 
nige (Minium),  femer  dem  Bleiweiss  (basisch-kohlensaures  Bleioxyd  — 
Cerussa)  sind  folgende  Verbindungen  des  Bleies  hier  beachtenswerth: 
Bleisuperoxyd,  Schwefelblei,  Bleizucker  (essigsaures  Bleioxyd  — 
Plumbum  aceticum),  chromsaures  Bleioxyd;  von  besonders  als  Heil- 
mittel gebrauchten  Präparaten:  das  Jodblei,  das  basisch-essigsaure 
Bleioxyd  (Plumbum  aceticum  basicum  —  Acetum  plumbicum)  und 
seine  Mischungen  —  Aqua  Goulardi  etc.,  das  phosphorsaure  und 
salpetersaure  Bleioxyd  (Emplastrum  plumbicum).  Von  diesen  sind 
das  neutrale  und  basisch-essigsaure,  femer  das  salpetersaure  Bleioxyd  in 
Wasser  löslich. 

§.  414.   Hinsichtlich  der  Wirkung  des  Bleies  und  seiner  Prä- 


^)  Ueber  einen  Fall,  in  dem  man  Vergiftung  von  Eindern  auf  Rechnung  von 
zufällig  genossener  Bleifolie  (Emballage  von  Thee)  schreibt,  vergl.  Cartwright 
Edinburgh.  Veter.  Review  1863,  p.  481,  —  im  Auszuge  Schmidfs  Jahrbücher  f.  d. 
gesammte  Medicin,  Bd.  127  (1865),  p.  110. 

2)  Vergl.  ärztl.  Intelligensblatt  f.  Baiern.,  Jahrg.  1869,  Buchner's  Rep.  f. 
Pharm.,  Bd.  19,  p.  1  und  Med.  Centrbl.,  Jahrg.  1869,  p.  400. 

3)  Vergiftung  mehrerer  Arbeiter  durch  Apfelwein,  der  in  schadhafter  Mühle 
bereitet  und  bleihaltig  geworden,  vergl  Pharm.  Journ.  and  Transact.  V.  9, 
p.  395.  --  Bleinitoxication  bei  mehreren  Personen  nach  Genuss  von  Bier,  welches 
mit  Mennigkitt  in  Berührung  gewesen,  v.  Taylor  im  Lancet,  Jahrg.  1871,  Nr.  19. 
—  Ueber  eine  andere,  zu  welcher  in  Bleitrögen  gekühltes  Ingverbier  Anlass 
gegeben,  ist  nachzulesen  bei  Mac  Kellar  im  Glasgow,  med.  Journ.,  Jahrg.  1871, 
Nov.,  p.  123. 

*)  Vergl.  z.  B.  Schotten  in  Virchow's  Archiv,  Bd.  18,  p.  177. 
6)  „Studien  über  Bleivergiftung".    Berlin  1868. 
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parate  ist  eine  Aehnlichkeit  mit  dem  Silber  nicht  zu  verkennen.  Auch 
hier  ist  eine  auffällige  Verwandtschaft  zu  den  Albuminaten  und  zum 
Chlor,  mit  welchem  letzteren  das  Blei  ebenfalls  ein  in  Wasser  schwer 
lösliches  Chlorid  giebt  (wenn  dasselbe  auch  allerdings  minder  schwer  löslich 
als  Silberchlorid  ist).  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  das  Blei  leichter 
ozydirbar  als  Silber,  minder  geneigt,  reducirt  zu  werden,  und  dass  seine 
löslichen  Salze,  namentlich  das  salpetersaure,  minder  enei^isch  ätzend 
wirken  als  Silbersalze.  Endlich  ist  sein  Sulfat  weit  schwerer  lösUch  als 
schwefelsaures  Süberoxyd,  wahrend  das  Schwefelblei  mindestens  ebenso 
widerstandsfähig  gegen  lösende  Einflüsse  als  Schwefelsilber  ist. 

Das  Bleioxyd,  die  Mennige  (die  beim  Behandeln  mit  vielen  verdünnten 
Säuren  in  Bleioxydsalz  und  Superoxyd  zerfallen),  das  Bleiweiss,  das  Jodblei 
und  phosphorsaure  Bleioxyd  vermögen  sich  im  thierischen  Körper  zu  lösen, 
auch  vom  metallischen  Blei  kann  wol\l  etwas  Aehnliches  behauptet  werden. 
Ob  Bleisuperoxyd  im  Körper  gelöst  wird,  ist  noch  zweifelhaft. 

§.  416.  Ueber  die  Form,  in  der  das  Blei  im  Körper  resor- 
birt  wird,  ist  ebenfalls  nicht  viel  bekannt.  Dass  dabei  die  Albuminate 
eine  Function  haben,  ist  aber  auch  hier  wahrscheinlich.  Bei  Bleivergif- 
tungen hat  man  Bleigehalt  iu  Nerven,  Lungen,  Milz,  Leber,  Nieren,  Mus- 
keln, Kjiochen  und  anderen  Theilen  des  Körpers  nachgewiesen.  Ein  be- 
sonderes Absorptionsvermögen  eines  der  genannten  Körpertheile  für  Blei 
ist  ausser  für  die  Leber  und  die  Knochen  nicht  nachweisbar.  Letztere 
scheiuen  nach  Gusserow's  Beobachtungen  namentlich  sehr  bedeutende 
Mengen  aufnehmen  zu  können,  was  bei  der  auch  sonst  erwiesenen  Fähig- 
keit des  Bleies,  Calciums  in  dessen  Verbindungen  zu  substituiren  (Isomor- 
phie  des  Apatits  und  Pyromorphits,  des  Arragonits  und  kohlensauren 
Heies  —  Plumbocalcit),  nicht  Wunder  nehmen  kann.  Durch  den  albu- 
minhaltigen  und  mitunter  icterischen  Harn  wird  sicher  ein  Theil  des 
Bleies  aus  dem  Körper  excemirt^),  wahrscheinlich  aber  ein  nicht  unbe- 
trachtliches  Quantum  mit  den  festen  Excrementen.  Das  Blei  ist  in  den 
Excrementen  sicher  theilweise  als  Schwefelblei  vorhanden.  Ob  durch  den 
Speichel,  die  GaUe  und  andere  vom  Körper  abgesonderte  Flüssigkeiten 
Blei  abgeschieden  wird,  ist  unerwiesen. 

§.  416.  Ueber  die  pathologischen  Veränderungen,  die  im 
Körper  bei  Bleivergiftungen  vorkommen,  ist  wenig  bekannt.  Li  acuten 
Fällen  wird  sich  sicher  die  Schleimhaut  des  Magens  und  Darmtractus 
ziemlich  stark  afficirt  zeigen,  indessen  nicht  in  dem  Maasse,  wie  dies  bei 
Vergiftungen  mit  Silber  stattfindet.  Weisse  Massen  von  Bleialbmninat 
finden  sich  dann  meistens,  namentlich  an  der  Magenschleimhaut.  Für 
die  Diagnose  chronischer  Bleivergiftungen  kann  die  oft  eintretende  Trocken- 


^)  Vergl.  Gusserow  a.  a.  O.  Derselbe  konnte  im  Harne  eines  Hundes,  der 
27  Tage  lang  täglich  2  Gramm  schwefelsaures  Bleioxyd  erhielt,  Blei  nach  weisen, 
und  zwar  nach  der  Methode,  die  wir  später  als  von  ihm  aufgestellt  besprechea 
werden.    Femer  vergl.  Heubel. 
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heit  der  Schleimhäute  und  die  in  deren  Folge  beobachtete  Stuhlverstopfung), 
die  welke  icterische  Beschaffenheit  der  Haut,  die  vermehrte  Speichelsecre- 
tion,  der  üble  Geruch  des  Athems,  die  eingezogenen  Bauchdecken  und 
Kolikschmerzen,  die  Krämpfe  (Athralgie)  und  Paralysen,  namentlich  der 
Extremitäten,  endlich  nach  dem  Tode  der  Sectionsbefund  (katarrhalischer 
.Zustand  der  Darmschleimhaut,  Verengerui^en  an  einzelnen  Stellen  des 
Darmes,  gelbliche  Färbung,  auch  Hypertrophie  des  Hirns,  schieferblaue 
Färbung  des  die  Zähne  umsäumenden  Zahnfleisches)  wichtig  werden. 

§.  417.  Für  die  Abscheidung  des  Bleies  bei  gerichtlich  che- 
mischen Untersuchungen  kann  im<  Allgemeinen  dasselbe  gelten,  was  be- 
reits für  das  Silber  mitgetheilt  ist.  Ich  glaube  auch  hier  die  Zerstörung 
mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  empfehlen  zu  können.  Alle  Blei- 
verbindungen,  auch  das  metallische  Blei,  wenn  es  in  fein  vertheilter  Form 
vorhanden  war,  werden  hiebei  gelöst,  in  Chlorblei  übergeführt  und  bleiben 
auch  beim  Erkalten,  wenigstens  theilweise,  in  Lösung.  Das  dabei  eüt- 
stehende  Chlorblei  ist  nicht  flüchtig  und  in  der  Wärme  sowohl  als  in  der 
Kälte  in  der  entstehenden  sauren  Flüssigkeit  leichter  löslich*,  als  Chlor- 
Silber.  Ffltrirt  man  nach  der  Zersetzung  kochend  heiss,  so  wird  man  bei 
gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  wohl  kaum  in  den  Fall  kommen, 
dass  £Hif  dem  Filter  (A)  ein  Theil  des  Chlorbleies  ungelöst  zurückbliebe. 
Dagegen  wird  die  nach  der  Filtration  erkaltende  Flüssigkeit,  namentlich 
wemi  sie  noch  etwas  verdünnt  wird  und  wenn  irgendwie  bedeutende  Mengen 
Blei  vorhanden  waren,  einen  weissen  Niederschlag  von  Chlorblei  (B)  geben, 
der  deutlich  krystallinisch  ist  und  sich  hiedurch  und  durch  seine  grössere 
Loslichkeit  in  Salzsäure  vom  Ghlorsilber  unterscheidet.  Entsteht  ein  solcher 
Niederschlag,  so  wird  in  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  doch  immer 
noch  so  viel  Bleisalz  gelöst  bleiben,  dass  Schwefelwasserstoff  in  derselben 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelblei  hervorbringt. 

Sollte  einmal  nach  der  ersten  Filtration  (auf  Filter  A)  etwas  Chlorblei 
vorhanden  sein,  so  thut  man  gut,  den  Niederschlag  mit  Soda  und  salpeter- 
saurem Ammoniak  zu  mengen  und  auszutrocknen,  dann  das  Gemenge  zu 
verpuffen,  wobei  je  nach  der  angewendeten  Hitze  salpetersaures,  salpetrig- 
saures  Bleioxyd,  oder  auch  Bleioxydnatron  zurückbleiben  wird.  Der 
Rückstand  wird  sich  grösstentheils  in  Wasser  lösen  (da  auch  Bleioxyd- 
natron  im  Wasser  löslich  ist^).  Man  übersättigt  schwach  mit  Salpeter- 
saure  und  faUt  auch  hier  zunächst  mit  Schwefelwasserstoff. 

§.  418.  Der  in  beiden  FäUen  entstehende  Niederschlag  von 
Schwefelblei  muss  schnell, filtrirt  werden,  da  er  einige  Neigung 
hat,  sich  an  der  Luft  in  schwefelsaures  Bleioxyd  zu  verwandeln.  Er  ist  in 
Ammoniak,  kohlensaurem  Ammoniak,  Schwefelammonium  und  Schwefel- 
alkalien unlöslich;  auch  von  Salzsäure  wird  er  wenig  afficirt.  Warme 
Salpetersäure  löst  ihn  zu  salpetersaurem  Bleioxyd  auf,   wobei  aber  ein 


^)  Dies  ist  auch  zu  beachten  für  den  Fall,  dass  man  von  vorne  herein  die 
Metkode  XI.  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  angewendet  hatte. 
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Theü  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd  oxydirt  wird.  Verdunstet  man  die  Lösung^ 
vorsichtig  bis  zur  Trockne,  so  bleibt  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit 
Wasser,  dem  man  1 — 2  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt  hat,  der  grösste^ 
Theil  des  schwefelsauren  Salzes  zurück  und  kann  abfiltrirt  oder  besser  durch 
Decantiren  abgetrennt  werden.  Er  muss  in  Schwefelwasserstoff- 
wasser schwarz  werden,  muss  in  Kali,  sowie  in  saurem  Anmionium- 
tartrat  und  in  warmer  Salzsäure  sich  lösen,  durch  eine  Lösung  von  koh- 
lensaurem und  saurem  kohlensauren  Natron  in  kohlensaures  Bleioxyd 
umgewandelt  werden  und  durch  eine  Lösung  von  chromsaurem  Eali  in 
gelbes  (in  Kalilauge  lösliches)  chromsaures  Bleioxyd.  Sollte 
der  erste  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Niederschlag,  wie  das  aller- 
dings wohl  meistens  der  Fall  ist,  noch  organische  Beimengungen  enthalten, 
so  rathe  ich  vor  dem  Abdampfen  der  Salpetersäure  noch  salpetersanres 
Ammoniak  zuzusetzen  und  damit  nach  dem  Verdunsten  zur  Trockne  im 
Porzellantiegel  zu  glühen  ^).  Der  in  diesem  Falle  bleibende  Rückstand  wird 
ebenfalls  in  Wasser  mit  Hülfe  von  möglichst  geringer  Quantität  Salpeter- 
säure gelöst  WiU  man  solche  Lösungen,  welche  Chloride  enthalten,  mit 
Schwefelwasserstoff  behandeln,  so  darf  man  nicht  irre  werden,  falls  bei  Ein- 
tritt der  ersten  Blasen  von  Schwefelwasserstoff  kein  schwarzer,  sondern  ein 
rother  oder  brauner  Niederschls^  (Sulfochlorid)  entsteht.  Derselbe  wird, 
sowie  genügende  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  vorhanden  sind,  weiter 
zerlegt  und  in  reines  schwarzes  Schwefelblei  umgewandelt  Das  Schwefel- 
blei wird  übrigens  ^früher  als  das  Sulfid  des  Arsens  und  Antimons  ge- 
föUt;  es  kann  indessen  leicht  etwas  Bleisalz  unzersetzt  bleiben  (Rottwell 
a.  a.  0.).  Ueber  die  Empfindlichkeit  der  Schwefelwasserstoflfreaction  sagt 
Pappenheim,  dass  man  bei  Verdünnungen  1:200000  in  dünnen  Schichten 
eine  Bräunung  schwer  erkenne,  leicht  aber  bei  1:100000,  wenn  man 
von  oben  auf  eine  11  Ctmtr.  hohe  und  14  MiUimtr.  dicke  Flüssigkeits- 
säule blicke. 

§.  419.  Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  wird  zu  folgenden  Reactionen  angewendet: 

1)  Schwefelsäure  oder  schwefelsaure  Salze  müssen  einen  weissen  Nie- 
derschlag von  schwefelsaurem  Bleioxyd  hervorbringen,  dessen  weitere  Eigen- 
schaften schon  oben,  so  weit  nöthig,  angezeigt  sind  2). 

2)  Salzsäure  oder  Chloride  geben  weissen  Niederschlag,  der  in  Am- 
moniak unlöslich  ist  (Unterschied  von  Silber)  und  von  demselben  auch 
nicht  geßrbt  wird  (Unterschied  von  Quecksilberoxydul).  Letztere  Probe 
kann  man  auch  mit  dem  Chlorblei,  welches  sich  beim  Erkalten  der  mit 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  gewonnenen  Flüssigkeit  (Kiter  B)  ge- 
bildet hat,  anstellen.    Chlorblei  mit  Soda*  vor  dem  Löthrohre  erhitzt  (Re- 


^)  Ist  zu  wenig  salpetersaures  Salz  zugesetzt,  so  könnte  etwas  Blei  vei^ 
flüchtigt  werden. 

2)  Ueber  das  Verhalten  desselben  gegen  Wasserstoff  und  Eohlenoxydgas  vergl. 
RottwelPs  Mitth.  in  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie,  Jahrg.  2,  p.  376. 
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ductionsflamme),  liefert  ein  Bleikom,  welches,  wiederum  mit  der  Oxyda- 
tionsäamme  behandelt,  sich  theilweise  verflüchtigt,  indem  ein  gelbbramier 
Beschlag  auf  der  Unterlage  (Kohle)  entsteht.  Auch  die  übrigen  Verbin- 
dungen des  Bleies  geben,  in  ähnlicher  Weise  behandelt,  diese  Beaction. 
Das  Bleikom  lässt  sich  leicht  zu  dünnen  Platten  auswalzen. 

3)  Chromsaures EaUgiebt  gelben  Niederschlag,  derinKalilauge  löslich  ist. 

4)  Jodkalium  giebt  gelben  Niederschlag,  der  in  der  Hitze  löslich  und 
beim  Erkalten  der  Lösung  in  goldgelben  blättrigen  Erjstallen  niederßllt 

5)  Gelbes  Bluüaugensalz  liefert  weissen  Niederschlag, 

6)  Cyankaüum  weissen  Niederschlag,  der  bei  TJeberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels unlöslich  ist  (Unterschied  von  Silber), 

7)  Ammoniak  weissen  Niederschlag,  im  Ueberschusse  unlöslich, 

8)  Kohlensaure  Alkalien  weissen  im  Ueberschusse  von  kaustischer 
Natronlauge  löslichen  Niederschlag, 

9)  KaU-  und  Natronlauge  weissen  Niederschlag  von  Oxydhydrat 
(Silber  giebt  braunen,  Quecksilberoxyd  gelben,  Quecksilberoxydul  schwar- 
zen), der  sich  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  besonders  in  der 
Wärme,  löst  (Unterschied  von  Wismuth). 

10) -Zink  und  Magnesium  scheiden  aus  der  Lösung  Blei  ab,  ohne 
dass  eine  dem  Arsenwasserstoff  ähnliche  flüchtige  Verbindung  entstünde. 
Li  dem  Theile  der  Substanz,  den  man  auf  Arsen  untersucht  hat,  kann  man 
später  das  redueirte  Blei,  wie  beim  Silber  beschrieben,  von  überschüssigem 
Zink  trennen  und  weiter  untersuchen.  Man  muss  aber  sicher  sein,  dass 
das  Zink  frei  von  Blei  war. 

§.  420.  Als  Corpus  delicti  kann  man  eine  Probe  des  Chlorbleies 
(Filter  B.),  femer  einen  Theil  des  erhaltenen  Schwefelbleies  und*endlich, 
wo  möglich,  ein  Kömchen  regulinischen  Bleies  (2)  vorstellen. 

§.  421«  Gusserow  hat  folgende  Methode,  Blei  aufzusuchen,  empfohlen. 
Die  mit  chlorsaurem  Kaü  und  Salzsäure  zerstörte  Flüssigkeit  wird  filtrirt, 
in  eiae  Flasche  gebracht,  deren  Boden  abgesprengt  und  die  mit  vegetabi- 
lischem Pergament  straff  bespannt  worden.  Die  Flasche  wird  in  eine 
Schale  gehängt,  in  der  sich  soviel  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser 
befindet,  dass  die  innere  und  äussere  Flüssigkeit  gleich  hoch  stehen. 
Durch  den  Kork  der  Flasche  geht  ein  Platindrath,  an  dessen  unterem 
Ende  eine  Platinplatte  befestigt  ist.  Der  Drath  wird  so  gebogen  und 
befestigt,  dass  die  Platte  unmittelbar  über  der  Membran  li^  Dieser 
Drath  dient  als  negative  Elektrode  einer  Grove'schen  Batterie  aus  4  Ele- 
menten. Als  positive  Elektrode  dient  ebenfalls  ein  Platindrath,  an  dessen 
Ende  sich  eine  gleich  grosse  Platinplatte  befindet.  Dieser  ist  so  einge- 
richtet, dass  die  Platinplatte  in  der  Flüssigkeit  der  Schale  unmittelbar 
unter  der  Pergamentfläche  so  zu  stehen  kommt,  dass  beide  Platinplatten 
nur  durch  das  Pergament  getrennt  sind.  Nachdem  die  Kette  geschlossen, 
bleibt  die  Batterie  8—15  Stunden  in  Thätigkeit,  bis  sich  das  Blei  an  der 
negativen  Elektrode  als  grauer  bis  schwarzer  Beleg  niedergeschlagen.  Um 
sicher  zu  sein,  dass  die  Abscheidung  vollständig  erfolgt,  wird  die  negative 


408  SpecieUer  Theil.  §.  422.  423. 

Elektrode  mehrmals  durch  eine  neue  ersetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr 
entsteht.  Das  abgeschiedene  Blei  wird  in  Salpetersäure  gelöst  und  dann 
weiter  constatirt^).  Mayen9on  und  Bergeret  scheiden  das  Blei  elektro- 
lytisch aus  einer  mit  Kau  übersättigten  Lösung  ab,  indem  sie  eine  Combi- 
nation  von  Aluminium  und  Platin  in  dieselbe  bringen  (siehe  §.  395.  3). 
Mit  Jodkalium  befeuchtetes  Papier  wird  durch  den  wie  beim  Quecksilber 
behandelten  Platindrath  gelb,  durch  Schwefelwasserstoff  dann  schwarz. 
Grenze  der  Empfindlichkeit  1 :  150000. 

§.  422.  Soll  man  ein  durch  Bleiröhren  geflossenes  Wasser  auf  seinen 
Bleigehalt  untersuchen,  so  nehme  man  5 — 10  Liter  desselben,  verdunst« 
in  einer  Porzellanschale  im  Wasser-  oder  Sandbade  unter  Zusatz  von  etwa 
15 — 20  Tropfen  Salpetersäure  bis  auf  etwa  200  CG.,  bringe  den  Best  in 
ein  kleines  dünnes  Porzellanschälchen,  welches  auch  im  Nothfalle  nach  dem 
völligen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  stärker  erhitzt  werden  könnte.  Enthält 
der  nach  dem  Verdunsten  bleibende  feste  Rückstand,  wie  das  fast  immer 
der  Fall,  oi^anische  Substanzen,  so  entfernt  man  diese,  indem  man  mehr- 
mals aufs  neue  mit  reiner  concentrirter  Salpetersäure  befeuchtet  und  wieder 
verdunstet.  Bei  grösseren  Mengen  von  organischen  Stoffen  könnte  man 
auch,  wenn  die  Flüssigkeit  auf  200  CG.  verdunstet  ist,  etwas  salpetersaures 
Ammoniak  zumengen,  dann  mit  diesem  austrocknen  und  den  Bückstand 
erhitzen,  bis  sich  nichts  mehr  verflüchtigt.  Was  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  als  Rückstand  erlangt  wird,  sind  die  im  Wasser  vorhanden  gewe- 
senen feuerbeständ^en  Bestandtheile,  theilweise  an  Salpetersäure  gebunden 
(wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  war),  theilweise  an  stärkere  Säuren  als  diese 
es  ist  (Schwefelsäure  etc.).  Da  in  den  wenigsten  Wässern  Schwefelsäure 
fehlt,  so  wird  auch  ein  Theil  des  Bleies,  oder  auch  das  ganze  Quantum 
desselben  als  Sulfat  vorliegen.  Der  Rückstand  wird  in  etwa  10 — 20  CG. 
Wasser  mit  Hülfe  von  2 — 3  Tropfen  Salpetersäure  aufgenommen,  wenn 
nöthig  filtrirt,  in  dem  Filtrate  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  und  * 
durch  die  oben  angegebenen  Reactionen  des  Bleies  (von  denen  namentüch 
1,  2,  3  und  4  beachtenswerth  sind)  als  solches  erkannt.  Sollte  der  Filter- 
rückstand schwefelsaures  Bleioxyd  enthalten,  so  kann  man  dieses  durch 
Glühen  mit  Soda  etc.  in  metallisches  Blei  verwandeln  und  als  Gorpus 
delicti  aufbewahren. 

Sehr  oft  findet  man,  dass,  wenn  ein  Wasser  durch  Bleiröhren  ge- 
gangen oder  namentlich,  wenn  es  in  Bleireservoirs  aufbewahrt  worden, 
dasselbe  soviel  Blei  enthält,  dass  es,  ohne  Weiteres,  mit  wenig 
Salpetersäure  versetzt  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt, 
einen  schwarzbraunen  Niederschlag  giebt,  oder  doch  wenig- 
stens eine  bräunliche  Färbung  zeigt.  Ein  solches  Wasser 
sollte  unbedingt  nicht  zu  öconomischen Zwecken  angewendet 
werden. 

§.  423.     Ist  die  Frage  zu  entscheiden,    ob    irdenes  Geschirr 


1)  Virchow's  Archiv  f.  path.  Anatomie,  Bd.  21,  p.  444. 
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Bleiglasur  habe  und  deshalb  als  gesundheitsgefährlich  gel- 
ten könne 7  so  kann  man  in  das  betreffende  Gerath  verdünnte  Salpetersaure 
{etwa  1 :  25)  oder  Essigsaure  füUen,  die  Säure  etwa  12  Stunden  in  dem- 
^Iben  verweilen  lassen,  schliesslich  abgiessen  und  in  einer  PorzeUanschale 
zur  Trockne  bringen.  Der  Rückstand  wird  später  unter  Znsatz  von 
2  —  3  Tropfen  Salpetersäure  in  etwa  10 — 20  CG.  Wasser  gelöst,  wenn 
nöthig  filtrirt,  das  Fütrat  mit  Schwefelwasserstoff  und  den  übrigen  Eea- 
gentien  auf  Blei  geprüft.  Häufig  kann  man  durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  diesen  Säuren  den  Theil  des  Bleies,  welcher  als  nachtheilig  an- 
zusehen ist,  aus  der  Glasur  extrahiren. 

§.  424.  Handelt  es  sich  um  die  Frage,  ob  ein  Wein  durch  Zu- 
satz von  Bleizucker  geschönt  worden,  so  kann  man  schon  eine 
vorläufige  Untersuchung  mit  Schwefelwasserstoff  direkt  im  Weine  an- 
stellen^). Der  eventuell  fallende  schwarze  Niederschlag  muss  daim  abfil- 
trirt  und  näher  auf  Blei  untersucht  werden.  Bei  Gegenwart  ganz  kleiner 
Mengen  kann  es  empfehlenswerth  sein,  den  Wein  auf  ein  Viertel  seines 
Volums  abzudampfen,  dann  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  (etwa  10  GG. 
auf  1  Liter  Wein)  und  salpetersaurem  Anmioniak  (20 — 30  Gramm)  zur 
Trockne  zu  bringen,  den  Bückstand  im  Porzellantiegel,  wie  oben  be- 
:schrieben,  zu  erhitzen  und  das  hier  bleibende  Besiduum,  in  dem  aber  alle 
organischen  Substanzen  zerstört  sein  müssen,  weiter  auf  Blei  zu  unter- 
suchen. Zu  bemerken  ist,  dass  nach  Storer  in  solchen  weingeistigen 
Mischungen  Schwefelsäure  nicht  inmier  das  Blei  fallt  (sollten  daran  aber 
nicht  saure  Tartrate  Schuld  sein). 

§.  425.  Ist  uns  bei  einer  gerichtlich  chemischen  Untersuchung  Blei 
entgegen  getreten,  so  wird  es  in  den  meisten  Fällen  Schwierigkeiten  haben, 
festzustellen,  in  welcher  Form  es  in  das  Object  gelangte.  Nur 
<iort,  wo  es  uns  noch  gelingt  z.  B.  regulinisches  Blei  oder  Bleioxyd,  Men- 
nige, Bleiweiss  mechanisch  durch  Abschlemmen  abzuscheiden,  oder  wo  die 
Säure  oder  der  säureähnliche  Körper  der  Verbindung  (chromsaures  Blei- 
oxyd, Jodblei)  selbst  nicht  zu  den  normalen  Eörperbestandtheilen  zählt, 
würde  einige  Hoffnung  sein,  die  Frage  endgültig  erledigen  zu  können. 

Eine  weitere  Schwierigkeit  wird  die  Frage  machen,  ob,  wo  Blei 
gefunden,  dieses  in  der  Absicht  angewendet  worden,  Vergiftung  zu  ver- 
anlassen oder  nicht;  ob  es  zufällig  oder  nicht  zufällig  in  das  Object  gelangte; 
vor  allem  die  Frage,  ob  die  gefundene  Menge  des  Bleies  im  Stande  war, 
schädliche  Polgen  zu  bewirken  oder  nicht.  Der  erstere  Theil  der  Frage 
wird  sehr  oft  vom  Chemiker  nicht  gelöst  werden  können.  Nur  dann  kann 
er  wenigstens  einen  Beitrag  zur  Entscheidung  liefern,  falls  es  sich  um  die 
Frage  handelt,  ob  das  gefundene  Blei  aus  bleihaltigen  Geschirren  stamme, 


1)  Früher  versetzte  man  den  mit  etwas  Weinsäure  vermischten  Wein  mit 
einer  Flüssigkeit,  die  man  sich  durch  Lösen  gleicher  Theile  Kalkschwefelleber 
nnd  Weinsäure  in  64  Theilen  Wasser  und  Absetzenlassen  dargestellt  hatte  (Hahne- 
mann'sche  Weinprobe). 
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oder  ob  es  mit  Wasser  u.  dgl.  herbeigeführt  wurde.  Der  letztere  Theil 
der  Frage  wird  insofern  schon  complicirter,  als  die  Ansicht,  dass  Blei  ein 
normaler  Bestandtheil  des  thierischen  Körpers  sei,  eine  ziemlich  weit  ver- 
breitete genannt  werden  kann.  Man  muss  allerdings  zugestehen,  dass  der 
Bleigehalt,  den  man  als  normalen  des  menschlichen  und  thierischen  Körpers 
ansehen,  kann,  ein  verschwindend  gerin^r  ist  (Legrip  meint  0,0054  pro- 
Mille  vom  Gewichte  der  Leber  und  Milz,  Oidtmann  fand  in  1000  Theilen. 
der  Leber  eines  56jährigen  Greisteskranken  0,001  Theile  Bleioxyd  und  in 
der  Milz  0,003  Theile),  dass  überhaupt  nur  in  einzelnen  Organen  (Leber^ 
Müz,  Lunge)  em  solcher  nachweisbar  werden  dürfte.  Aber  wenn  hienach. 
es  auch  scheinen  könnte,  dass  mittelst  einer  quantitativen  Bestimmung 
es  leicht  werden  müsse,  zu  entscheiden,  ob  jenes  normale  Quantum^)  über* 
schritten  ist  oder  nicht,  so  wird  doch  diese  Mengenbestimmung  allein  ganz, 
ungenügend  bleiben,  so  lange  wir  nicht  zugleich  wissen,  welches  die  Form 
war,  in  der  das  überschüssig  vorhandene  Blei  in  den  Organismus  gelangte,, 
oder  wenn  nicht  der  Sectionsbefund  so  deutlich  ausgesprochene  Facta 
liefert,  dass  schon  aus  ihnen  geschlossen  werden  darf,  dass  eine  Vergiftung^ 
geschehen  sei. 

§.  426.  In  exhumirten  Leichen  wird  sich  Blei  noch  längere 
Zeit  nach  dem  Tode  nachweisen  lassen,  nur  ist  auch  bei  Untersuchung- 
solcher  die  Frage  ins  Auge  zu  fassen,  ob  nicht  das  Blei  später  zufallig  in 
die  TJeberreste  gelangt  sei  (etwa  von  bleihaltigen  Zierrathen).  Wie  leicht 
wäre  es  auch  möglich,  das  im  Inhatte  des  Darmes  eine  Schrotkugel  gefun- 
den würde,  die  mit  genossenem  Wild  in  denselben  gekommen  war.  Hier 
kann  gewiss  nicht  von  Bleivergiftung  die  Rede  sein.  Bedient  sich  doch 
das  Volk  mitunter  bei  anhaltender  Verstopfung  der  Schrotkömer  in  ähn- 
licher Weise,  wie  man  sonst  wohl  Quecksilber  anwendet.  Allerdings 
sollten  bei  der  physikalischen  Untersuchung  des  Objectes  derartige  Dinge 
wie  Schrotkömer,  Münzen  etc.  bemerkt  werden. 


1)  loh  muss  gestehen,  dass  mir  die  Annahme  nicht  genügend  bewiesen  zvt 
sein  scheint,  dass  in  der  That  Blei  zu  den  normalen  Körperbe'standtheilen 
gerechnet  werden  dürfe.  Dass  einzelne  Organe  eine  besondere  Neigung  besitzen 
müssen,  zufuUig  in  den  Körper  gelangtes  Blei  in  sich  zurückzuhalten  und  ziemlich 
lange  zu  beherbergen,  scheint  mir  über  jeden  Zweifel  erhaben.  Dass  augen- 
blicklich bei  den  Einrichtungen  unserer  Technik  und  unseres  Hauswesens  sowohl 
Menschen  wie  Thieren  mannigfach  Gelegenheit  geboten  sei,  Blei  zufällig  in  den 
Körper  aufzunehmen,  ist  jedenfalls  nicht  zu  läugnen.  Dagegen  wurde  ein  nor- 
maler Gehalt  der  meisten  Pflanzen  an  Blei  nicht  constatirt,  ebensowenig  wie  wir 
ihn  in  der  Atmosphäre  oder  im  gewöhnlichen  Wasser  anzunehmen  berechtigt  sind. 
Woher  soll  das  Blei  überhaupt  den  Thieren  kommen,  wenn  es  sich  in  ihren  nor- 
malen Lebensbedürfnissen  nicht  findet?  Es  bedarf  erst  sehr  subtil  angestellter 
Versuchsreihen,  ehe  man  diese  Frage  zum  Abschluss  bringen  kann.  Allerdings 
stehe  ich  in  dieser  Annahme  im  Widerspruche  zu  den  Mittheilungen  von  Millon 
und  Ulex  (a.  a.  0.),  der  Blei  in  ziemlich  vielen  Thieren  nachgewiessen,  aber 
niemals  dessen.  Menge  ermittelt  hat,  diese  sind  aber  auch  von  anderer  Seite 
angezweifelt  worden.  (Vergl.  Melsens  in  den  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
T.  23,  p.  358). 
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§.  427«  Von  den  Eigenschaften  des  Bleies  und  seiner  wiolitigeren 
Verbindungen  ist  noch  folgendes  zu  berichten-. 

Metallisches  Blei  ist  ausgezeichnet  durch  seine  blaugraue  Farbe,  seine 
Weichheit  (so  dass  man  mit  den  Nägeln  Eindrücke  darauf  hervorbringen  kann, 
durch  seinen  niederen  Schmelzpunkt  322  o  (nach  Dal  ton  und  Chrighton,  326^ 
nach  Biemsdyk,  334  ^  nach  Kupfer  und  Person)  und  sein  hohes  specifisches 
Gewicht  (11,37  bei  0^),  Schon  an  gewöhnlicher  (feuchter)  Luft  oxydirt  es  sich 
oberflächlich  zu  Suboxyd,  beim  Erhitzen  oxydirt  es  sich  leicht  (Bleiasche),  in 
höherer  Temperatur  ist  es  flüchtig  und  verbrennt  dabei  ebenfalls  auf  Kosten 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs  ^u  Bleioxyd  (Bleirauch  der  Hütten,  in  dem  aber 
meistens  noch  beträchtliche  Mengen  nicht  oxydirten  Bleies  vorkommen.  Gerade 
diese  Form  ist  höchst  gesundheitsgefährlich).  Salzsäure  und  verdünnte  Schwefel- 
säure wirken  wenig,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  etwas  zu  schwefelsaurem 
Bleioxyd,  welches  beim  Verdünnen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zum  grossen  Theie 
in  Form  eines  weisslichen  Schlammes  wieder  heraus  fallt  (Bleigehalt  der  ge- 
wöhnlichen Schwefelsäure).  Massig  verdünnte  Salpetersäure  löst  leicht  zu  sal- 
petersaurem Bleioxyd,  welches  aber  in  concentrirter  Salpetersäure  schwer  löslich 
ist.  Essigsäure,  Citronensäure,  Milchsäure  mögen  bei  völligem  Luftabschluss 
ohne  Wirkung  sein,  bei  Gegenwart  von  atmosphärischer  Luft  lösen  sie  beträcht- 
liche Mengen  von  Blei  auf.  Soll  Blei  untersucht  werden,  ob  auf  seiner  Ober- 
fläche Oxyd  oder  Carbonat  vorhanden  ist,  so  kann  man  es  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser betupfen.    Nur  reines  Metall  bleibt  ungefärbt. 

« 

Bleioxyd  findet  sich  im  Handel  in  verschiedenen  Formen,  theilweise  blättrig 
krystallinisch  (Glätte,  Bleiglätte,  Gold-  und  Silberglätte,  Lithargyrum),  theilweise 
amorph  (als  Massicot).  Seine  Farbe  schwankt  zwischen  roth  und  blassgelb,  sogar 
farblos  kann  es  erhalten  werden.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es;  es  ist  bei  höherer 
Temperatur  weniger  flüchtig  als  Blei  selbst,  weshalb  man  in  der  gerichtlich  chemi- 
schen Analyse  beim  Erhitzen  bleihaltiger  Gemenge  dafür  Sorge  tragen  muss,  dass 
das  Blei  oxydirt  bleibt  (d.  h.  dass  soviel  Oxydationsmittel  vorhanden,  um  alle 
organischen  Stoffe  zu  oxydiren).  Beim  Schmelzen  in  Glas-  und  Porzellangefassen 
verwandelt  es  sich  theilweise  in  Silicat.  In  Wasser  ist  es  etwas  löslich  (etwa  in 
7000  Theilen  und  ertheilt  demselben  alkalische  Beaction  (Bleioxydhydrat  ist 
leichter  löslich,  —  Kohlensäure  fällt  das  gelöste  Bleioxyd  zum  grössten  Theile 
wieder  aus  der  Lösung).  Das  trockne  Bleioxyd  nimmt  aus  der  Luft  bald  Kohlen- 
säure auf.  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  in  der  Kälte  wenig,  letz- 
tere Säure  in  der  Hitze  etwas  mehr,  und  giebt  dann  beim  Erkalten  wieder  einen 
Niederschlag  von  Chlorblei.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  grössere  Mengen 
als  verdünnte.  (Verhalten  der  Lösung  beim  Verdünnen  schon  beim  metallischen 
Blei  besprochen.)  Salpetersäure  löst  leicht,  ebenso  Essigsäure  und  andere  orga- 
nische Säuren.  Das  Verhalten  der  Lösungen  gegen  Beagentien  ist  bereits  früher 
besprochen.  Kali  und  Natronlauge,  auch  Kalkwasser  lösen  Bleioxyd ;  ebenso  fette 
Oele.  Anwendung  des  Bleioxydes  zur  Darstellung  von  Bleipflastern  (die  wieder 
Gemengtheile  des  gewöhnlichen  Heftpflasters  sind),  zur  Fabrikation  von  Firnissen 
etc.    Bleioxydhaltiges  Glas  zu  künstlichen  Edelsteinen  (Strass)  etc. 

Von  den  Salzen  des  Bleioxydes  sind  das  schwefelsaure  (Nebenprodukt  bei 
der  Bereitung  von  essigsaurer  Thonerde  in  den  Färbereien),  kohlensaure  (Blei- 
weiss  —  Weissbleierz),  das  phosphorsaure,  chromsaure,  auch  Chlorblei 
schwer  löslich,  das  essigsaure,  das  basisch-essigsaure,  salpetersaure 
leicht  löslich.  Das  phosphorsaure  Salz  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  und 
erstarrt  später  krystallinisch.  Das  netitrale  chromsaure  Bleioxyd  ist  durch 
seine  schön  gelbe  Farbe  ausgezeichnet  (Chromgelb  etc.).  Die  basischen  Ver- 
bindungen der  Chromsäure  mit  dem  Bleioxyde  sind  theilweise  orange, 
theilweise  roih.  (Chromorange,  Chromroth).  Bei  ihnen  ist  namentlich  das  Ver- 
halten der  Säure  in  Betrübt  zu  ziehen  (vergl.  Chrom). 
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Das  basisch  kohlensaure  Bleioxyd  (Bleiweiss,  Kremnitzer  Weiss, 
Cerussa  etc.)  ist  durch  seine  hellweisse  Farbe  ausgezeichnet,  sowie  durch  das 
starke  DeckTermögen,  welches  seine  Anwendung  zu  Oelfarben  veranlasst.  Es 
muss  beim  Glühen  seine  Kohlensäure  abgeben,  sich  in  Salpetersäure  lösen,  von 
Schwefelwasserstoff  geschwärzt  werden  (Unterschied  von  Zinkweiss).  —  (Empl. 
Cerussae,  Unguentum  Cerussae  etc.) 

Essigsaures  Bleioxyd  krystallisirt  wasserhaltig,  in  farblosen  monoklini- 
^ohen  Kry stallen.  Es  verwittert  an  der  Lufb,  entlässt  dabei  einen  Theil  seiner 
Säure.  In  Wasser  löst  sich  das  reine  Salz  leicht  (etwa  in  8  Theilen  kaltem  und 
IV2  Theilen  kochendem  Wasser);  auch  in  Weingeist  ist  es  löslich. 

Mennige  wird  gewöhnlich  als  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  Bleisuper- 
oxyd angesehen.  Sie  ist  leicht  erkennbar  durch  ihre  rothe  Farbe,  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich  zu  nennen,  wird  beim  Erhitzen  dunkler  und,  wenn  die  Hitze  nicht 
2u  hoch  war,  beim  Erkalten  wieder  heller.  Bei  höherer  Temperatur  wird  sie 
unter  Sauerstoffabgabe  zu  Bleioxyd.  Mit  Salpetersäure  wird  sie  in  sich  lösendes 
Bleioxyd  und  ungelöst  bleibendes  braunes  Bleisuperoxyd  gespalten.  Concentrirte 
Essigsäure  löst  völlig. 

Bleisuperoxyd  hat  wohl  nur  insofern  Anspruch  darauf  hier  erwähnt  zu 
werden,  als  dasselbe  jetzt  vielfach  bei  der  Fabrikation  von  Phosphor-Zündhölzchen 
verbraucht  wird.  Gerade  die  Gegenwart  von  Bleisuperoxyd  bei  einer  Phosphor- 
vergiftung kann  als  gewichtiger  Grund  gelten,  anzunehmen,  dass  diese  Vergiftung 
mit  der  Zündmasse  von  Zündhölzchen  geschehen.  Oft  kommt  es  in  Gemengen 
mit  salpetersaurem  Blei  in  den  Handel  (dargestellt  durch  Behandlung  von  Mennige 
mit  Salpetersäure). 

Es  ist  braun,  in  Wasser  fast  unlöslich,  scheint  aber,  angefeuchtet,  allmählig 
an  der  Luft  zersetzt  zu  werden.  Beim  Glühen  giebt  es  Bleioxyd,  sehr  viele 
oxydirbare  Körper  (organische  Stoffe,  schweflige  Säure  etc.)  oxydirt  es,  Jodkalium- 
kleister färbt  es  blau.  In  einzelnen  Säuren  (Essigsäure)  lost  es  sich  unverändert, 
in  anderen  unter  Abgabe  von  Sauerstoff.  Mit  Salzsäure  ^ebt  es  Chlorblei  unter 
gleichzeitiger  Entwickelung  von  Chlor. 

§.  428.  Quantitative  Bestimmung  des  Bleies.  Für  den 
uns  vorliegenden  Zweck  erscheint  es  genügend,  das  Blei  als  Schwefelblei 
zu  fallen  und  zu  wägen.  Man  stellt  sich  zunächst  eine  Lösung  dar,  die 
alles  Blei  enthält  (sei  es  durch  Kochen  mit  chlorsaurem  B[aü  und  Salzsäure, 
sei  es  durch  Verpuflfen  mit  salpetersauren  Salzen  und  späteres  Lösen  des 
Eückstandes).,  Gegenwart  von  viel  freier  Säure,  ebenso  höhere  Tempe- 
ratur kann  die  Fällung  des  Schwefelbleies  theüweise  verhindern.  Man  kann 
aus  diesem  Grunde  die  Fällung  nur  für  vollkommen  halten,  wenn  nach 
dem  Filtriren  des  Schwefelbleies  das  Fütrat,  mit  Schwefelwasserstofifwasser 
verdünnt,  keinen  schwarzen  Niederschlag  mehr  giebt.  Gegenwart  von  viel 
überschüssiger  Salpetersäure  ist  ebenfalls  wegen  des  sich  bildenden  freien 
Schwefels  unangenehm.  Das  durch  Schwefelwasserstoff  gefällte  Schwefelblei 
wird  bald  abfiltrirt,  vom  beigemengten  Schwefel  kann  es  nach  Löwe^) 
nicht  mittelst  schwefligsauren  Natrons  befreiet  werden.  Es  sind  deshalb 
dieselben  Maassregeln  nicht  brauchbar  wie  beim  Schwefelsilber,  namentlich 
auch,  weil  beim  Trocknen  des  Schwefelbleies  leicht  ein  Theil  zu  schwefel- 
saurem  Bleioxyd    oxydirt   wird  2).      100  Theile    Schwefelblei   enthalten 


1)  A.  a.  0. 

3)  Yergl.   hierüber  auch   Eodwell   im   Journal   of  the  Chem.   Soc.    Ser.   2. 
V.  1,  p.  42. 
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86,61  Theile  Blei.  Am  Besten  ist  es,  auf  trockenem  Wege  den  über- 
schüssigen Schwefel  zu  entfernen,  indem  man  das  Schwefelblei  vom  Filter 
fortnimmt,  das  Filter  für  sich  verbrennt,  seine  Asche  mit  dem  Schwefelblei 
und  etwas  überschüssigem  Schwefel  mengt,  AUes  in  einen  Porzellanti^el 
bringt  und  in  diesem  zum  Bothglühen  erhitzt,  indem  man  einen  Strom 
trocknen  Wasserstofifgases  in  den  Tiegel  leitet  (vergl.  hierüber  Rodwell 
a.a.O.).  Endlich  könnte  man  das  Schwefelblei  auch  mittelst  rauchender 
Salpetersäure  zu  salpetersaurem  Bleioxyd  oxydiren,  das  letztere  im  Porzellan- 
tiegel zur  Trockne  verdunsten,  mit  Schwefelsäure  anfangs  gelinde  erhitzen, 
später  die  Hitze  so  hoch  treiben,  dass  alle  überschüssige  Schwefelsäure 
entweicht  und  dann  endlich  das  schwefelsaure  Bleioxyd  wägen.  100  Theile 
enthalten  68,319  Theüe  Blei^). 

Kupfer« 

§.  429«  Wegen  der  vielfältigen  Anwendung  von  Kupfer  und  seinen 
Präparaten  zu  den  mannigfachsten  Zwecken  und  wegen  Bekanntschaft  des 
Publicums  mit  den  giftigen  Eigenschaften  derselben  gehören  Kupfer- 
vergiftungen, sowohl  absichtliche  wie  zuföUige,  nicht  zu  den  Seltenheiten. 
Besonders  die  häufige  Anwendung  von  Geräthen  aus  Kupfer  oder  dessen 
Legirungen  mit  Silber,  Zink,  Zinn  etc.  bei  Bereitung  von  Nahrungs-  und 
Grenussmittehi;  die  Greneigtheit  des  Metalles,  in  chemische  Verbindungen 
einzugehen;  die  Fähigkeit  des  thierischen  Körpers,  gewisse  Mengen  von 
Kupfer  in  sich  aufzunehmen,  ja,  die  weite  Verbreitung,  die  Kupferver- 
bindungen als  scheinbar  normale  Bestandtheile  des  thierischen  und  pflanz- 
lichen Körpers  besitzen,  tragen  dazu  bei,  die  Frage,  ob  irgendwo  eine 
Vergiftung  mit  Kupferverbindungen  geschehen  oder  beabsichtigt  sei,  zu 
einer  ziemlich  complicirten  zu  machen.  Besonders  nehmen  einzelne  in 
der  Technik  gebräuchliche  Lßgirungen  die  Aufmerksamkeit  des  Gerichts- 
chemikers in  Anspruch,  da  das  Kupfer  sich  in  ihnen  theilweise  in  einem 
mehr  positiven  Zustande  vorfindet,  in  dem  es  grössere  Neigung  zu  chemi- 
scher Vereinigung  besitzt  als  gewöhnlich. 

§.  430,  Unter  den  Verbindungen,  die  namentlich  in  der  Technik  oder 
Medicin  gebraucht  werden  und  mit  denen  vorzugsweise  leicht  eine  Ver- 
giftung geschehen  könnte,  sind  folgende  zu  nennen:  Kupferoxyd  (in  der 
Medicin  als  Cuprum  oxydatum  Bademacheri  hie  und  da  benutzt),  ein  häufig 
vorkommender  Abfall  der  Kupferschmieden  (Hammerschlag  =  kupferoxydul- 
haltigem  Oxyd),  in  denen  es  wohl  insofern  nachtheilig  wird,  als  es  in 
Staubform  eingeathmet  werden  kann;  einzelne  seiner  Hydrate  und 
Gemenge  derselben  mit  basischen  Salzen,  die,  wie  z.  B.  das  Bremerblau, 
als  Malerfarbe  benutzt  werden;  Kupferoxydul,  als  Malerfarbe  hie  und 


^)  üeber  die  Löslichkeits Verhältnisse  desselben  vide  Kodwell  (Journal  of  the 
Chem.,  Soc.  v.  15,  p.  59)  und  Stammer  (in  Dingler's  polyt.  Journal,  Bd.  165,  p.  209), 
beide  im  Auszuge  mitgetheilt  in  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie,  Jahrg.  1, 
p.  481. 
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da  gebraucht,  vielfach  aber  aum  Färben  von  Glas  und  in  der  Porzellanmale- 
rei (ßubinglas);  das  basische  Chlorid  des  Kupfers,  Braunschweiger 
Grün,  ebenfalls  als  Malerfarbe  angewendet;  Schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd (Kupfervitriol,  Cuprum  sulfuricum),  häufig  zur  Darstellung  anderer 
Kupferpräparate,  namentlich  auch  in  der  Färberei  ^)  und  in  der  Medicin 
verwendet  (das  bei  Weitem  am  häufigsten  in  verbrecherischer  Absicht  miss- 
brauchte Kupfersalz  —  hie  und  da  von  Bäckern  dem  Weizenbrode  zugesetzt, 
um  demselben  ein  besseres  Aussehen  zu  ertheilen.  Weizen,  vor  der  Aus- 
saat mit  mit  Kupfervitriol  benetzt.  —  Eisenbahnschwellen,  die  mit  Kupfer- 
oder Zink  Vitriol  imprägnirt  waren,  ak  Brennholz.  (Cuprum  sulfuricum 
ammoniatum.)  Das  basisch  kohlensaure  Kupferoxjd  ist  als  eine 
mitunter  als  Farbe  benutzte  Substanz  beachtenswerth,  dann  aber  be- 
sonders deshalb,  weil  sich  diese  Verbindung  häufig  auf  Kupfergeräthen 
bildet,  wo  diese  der  Luft  und  zugleich  Abt  Feuchtigkeit  zugänglich  sind 
(Aerugo  nobüis).  Das  neutrale  essigsaure  Kupferoxyd  (Aerugo 
crystallisata,  A.  destiUata)  wird  sowohl  in  der  Medicin,  wie  namentlich  in  der 
Färberei  angewendet 2);  das  basisch  essigsaure  Kupferoxyd  (Aerugo, 
Viride  aeris,  Grünspan),  als  Malerfarbe,  auch  zur  Darstellung  einzelner 
zusammengesetzter  Medicamente  gebraucht  (Ceratum  viride,  Oxymel 
Aeruginis,  Aqua  coerulea).  (Lapis  divinus  etc.)  Die  unter  dem  Namen  des 
Schweinfurter  Grüns,  des  Neuwieder,  des  Scheele'schen  Grüns 
bekannten  Präparate  sind  schon  bei  Gelegenheit  des  Arsens  besprochen. 
—  (Briefoblaten,  Confect,  Liqueure  z.  B.  Absynth  mit  kupferhaltigen 
Farben  gefärbt!) 

Ganz  besondere  Aufmerksamkeit  verlangt  das  metallische  Kupfer 
selbst,  da  dasselbe  der  Leichtigkeit  seiner  Bearbeitung,  seiner  Dauerhaftig- 
keit und  anderer  Eigenschaften  halber  sich  ganz  besonders  gut  zur  Her- 
stellung der  verschiedenartigsten  Geräthe  für  öconomische  Zwecke  eignet. 
Dass  derartige  Geräthe  sicher  oft  missbraucht  werden,  ist  ausser  jedem 
Zweifel.  Eine  Zusammenstellung  solcher  Fälle,  in  denen  durch  kupferne 
Geräthe  Vergiftungen  veranlasst  wurden,  bietet  uns  Chevallier.  Wenn 
wir  schon  vorhin  erwähnten,  dass  metallisches  Kupfer  bei  Gegenwart  .von 
Luft  und  Feuchtigkeit  sich  auf  seiner  Oberfläche  leicht  mit  einer  Schicht 
basisch  kohlensauren  Salzes  überkleide,  so  ist  femer  daran  zu  erinnern, 
dass  eine  noch  bei  Weitem  grössere  Neigung  vorhanden  ist,  mit  anderen 
organischen  und  unorganischen  Säuren,  wenn  diese  selbst  sehr  verdünnt 
sind,  sich  zu  Salzen  zu  vereinigen,  sobald  zu  gleicher  Zeit  atmo- 
sphärischer Sauerstoff  zugegen  ist. 

Wie  schnell  sehen  wir  auch  verdünnten  Essig  ^)  sich  durch  gelöstes 
essigsaures  Kupferoxyd  grün  färben,  wenn  er  in  einem  kupfernen  Greschirre 


1)  Anwendung  zur  Tinte. 

2)  Sehr  oft  ist  auch  die  grüne  Tinte  der  Handlungen  eine  mit  Gummischleim 
versetzte  Lösung  dieses  Salzes. 

3)  Wie  oft  treffen  wir  in  käuflichem  Essig  Spuren  von  Kupfer,  wenn  man 
nicht  dieses  Metall  bei  seiner  Bereitung  möglichst  fern  gehalten. 
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.aufbewahrt  wird.  Für  gewöhnlich  ist  man  der  Ansicht,  dass  man  ohne 
Schaden  Flüssigkeiten  mit  verdünnten  Sauren  in  kupfernen  Gefassen  auf- 
kochen kann,  dass  nur  beim  oder  nach  dem  Erkalten  sich  die  chemische 
Wirkung  der  Saure  auf  das  Kupfer  einstelle.  Indessen  ist  hier  doch  zu 
•entg^nen,  dass,  da  beim  Kochen  die  Einwirkung  der  Luft  wohl  bis  zu 
•einer  gewissen  Grenze  durch  die  sich  bildenden  Dämpfe  verrii^ert  wird, 
•dieselbe  dennoch  immer  nicht  ganz  aufhört  und  deshalb  auch  nicht  be- 
Iiauptet  werden  darf,  dass  absolut  kein  Kupfer  in  Lösung  gelange.  Beim 
Kochen  von  Gemüse,  beim  Einmachen  von  Früchten,  bei  Bereitung  der 
^aighaltigen  Flüssigkeiten,  mit  denen  einzelne  Vegetabilien  conservirt 
werden  sollen  (Gurken,  Kapern  etc.),  nimmt  man  mit  Vorliebe  kupferne 
■Geräthe,  damit  die  Präparate  eine  schöne  Farbe  behalten.  Gerade  aber 
•der  Umstand,  dass  dies  möglich,  kann  gar  nicht  anders  erklärt  werden, 
als  durch  die  Annahme,  dass  Spuren  von  Kupfer  in.  Lösung  gelangen, 
•die  nun  selbst  wieder  in  eigenthümlicher  Weise  auf  den  Farbstoff  des 
.  Vegetabils  wirken.  Man  braucht  z.  B.  nur  die  im  Handel  vorkommenden 
Kapern  zu  untersuchen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  sie  beträchtlichen 
«Gehalt  an  Kupfer  besitzen.  An  den  Unfug,  der  ausserdem  nicht  selten 
von  Yictualien-Händlem  ausgeübt  wird,  dass  sie  absichtlich  Kupfersalze 
in  saute,  für  die  oben  erwähnten  Zwecke  bestimmte  Flüssigkeiten  bringen, 
um  ihren  Fabrikaten  gutes  Ansehen  zu  ertheilen,  wül  ich  hier  ebenfalls 
erinnert  haben. 

Was  bei  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  Luft  stattfindet,  geschieht  auch,  wenn  statt  ersterer  solche 
Flüssigkeiten  anwesend,  die  freies  Ammoniak  oder  einzelne  Salze  des 
Ammoniaks  enthalten.  Auch  hier  gehen  allmählig  nachweisbare  Mengen 
von  Kupfer  in  Lösung.  Dies  dürfte  die  Ursache  sein,  weshalb  man 
Wasser,  welches  durch  Kupferröhren  geleitet  war,  kupferhaltig  fand«^). 

Ebenso  findet  eine  Einwirkung  auf  Kupfer  statt,  wenn  fette  Oele 
mit  demselben  in  Berührung  kommen,  auch  solche  Fette,  die  bei  gewöhn- 
licher oder  nicht  zu  hoher  Temperatur  starr  sind,  wenn  man  sie  in  ge- 
^hmolzenem  Zustande  einwirken  lässt.  Man  erkennt  dies  schon  an  der 
grünen  Färbung,  die  ein  Fett  unter  derartigen  Umständen  annimmt^. 

Selbst  der  sonst  so  indifferente  Alkohol  nimmt  bei  Berührung  mit 
Kupfer,  wenn  zugleich  atmosphärische  Luft  mitwirken  kann,  nachweis- 
bare Mengen  von  Kupfer  auf  (allerdings  wohl  nur  dadurch,  dass  er  selbst 
zunächst  zu  Essigsäure  oxydirt  wird  und  diese  weiter  auf  das  Kupfer 


1)  Vergl.  Reicliardt  im  Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  2  (3  R),  p.  513  1872). 

2)  Wenn  man  bei  den  Arbeitern  der  Kupferwerkstätten  oft  an  den  Kopf- 
haaren eine  grünliche  Färbung  beobachtet,  so  ist  dieselbe  wohl  dadurch  zu 
erklären,  dass  sich  in  den  Haaren  kupferhaltiger  Staub  angesammelt,  dessen 
Kupfer  durch  das  natürliche,  oder  als  Pomade  und  Haaröl  in  das  Haar  gebrachte 
Fett  zu  einer  intensiv  grün  gefärbten  festtsauren  Verbindung  des  Kupferoxydes 
umgewandelt  wurde.  Eine.  Vergiftung  durch  kupferhaltiges  Schmalz  hat  van 
der  Weyde  beschrieben.    (Americ.  Joum.  of  Pharm.,  Jahrg.  1869,  March), 
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wirkt).  Letztere  Erfahrung  ist  bei  Ueberwaehung  der  Branntweinfobrikeit 
zu  berücksichtigeiL.  Es  ist  zu  verlangen ,  dass  die  Schlangenröhren  und 
sonstigen  Vorrichtungen  zur  Condensation  des  Weingeistes^  wenn  sie  aus^ 
Kupfer  gefertigt  sind,  gut  verzinnt  werden^).  Besonders  ist  dies  noth- 
wendig  in  den  Apparaten,  die  zur  Destillation  von  Liqueuren  bestimmt 
siud,  weil  hier  oft  mit  dem  Weingeist  schon  fertige  flüchtige  organische 
Säuren  mit  in  das  Destillat  gefuhrt  werden  soUen.  Wenn  ein  Fall^ 
mitgetheilt  wurde,  bei  dem  ein  in  kupfernen,  nicht  verzinnten  Grerathen 
destillirtes  Krrschwasser  heftige  Erkrankungen  hervorrief,  so  glaube  ich 
diese  Wirkung  nicht  nur  darauf  schieben  zu  müssen,  dass  übeiiiaupt 
kleine  Mengen  von  Kupfer  (die  nachgewiesen  wurden)  in  das  Destillat 
gelangten,  sondern  ganz  besonders  darauf  verweisen  zu  müssen,  dass  hier 
dieses  Kupfer  mit  der  Blausäure  des  Kirschwassers  sich  zu 
Cyankupfer  verbinden  konnte. 

Man  wird  behaupten  dürfen,  dass  die  vorher  gemachten  Bemerkungen 
mehr  von  theoretischer  als  praktischer  Bedeutung  wären,  dass  in  den 
meisten  Fällen,  mögen  nun  saure  oder  ammoniakalische  oder  fetthaltige 
Nahrungsmittel  u.  s.  w.  in  kupfernen  Geräthen  bereitet  werden,  nur  sa 
minutiöse  Mengen  von  Metall  in  Lösung  gelangen,  dass  diese  unmöglich 
eine  schädliche  Wirkung  ausüben  können.  Dagegen  ist  aber  einzuwenden,, 
dass,  wenn  letzteres  auch  für  gewöhnlich  zutreffen  mag,  dennoch  Ver- 
wicklungen möglich  sind  und  vielfach  in  der  Praxis  eintreten,  unter 
denen  die  Menge  des  aufgenommenen  Stoffes  grösser,  die  Verbindungs- 
form,  in  der  er  gelöst  wird,  energischer  wirkend  gefunden  werden.  Sollten 
aber  selbst  niemals  so  grosse  Mengen  Kupfer  unter  den  vollführten 
Umständen  gelöst  werden  können,  dass  sie  schädliche  Polgen  veranlassen 
müssen,  so  kann  hier  eine  Besprechung  jener  Möglichkeiten  schon  des- 
halb nicht  überflüssig  erscheinen,  als  sie  als  Beispiele  dafür  dienen 
werden,  wie  kleine  Mengen  Kupfer,  die  man  etwa  bei  einer  gerichtlicli 
chemischen  Untersuchung  gefunden  hat,  in  das  Untersuchungsobjekt,  ohne 
dass  die  Absicht  eines  Verbrechens  vorlag,  gelangen  konnten. 

§.  431.  Die  vorher  genannten  Kupferpräparate  sind  theilweise  schon 
als  solche  löslich  (Kupfervitriol,  neutrales  essigsaures  Kupferoxyd  etc.)^ 
die  übrigen  gehen  sicher  mit  den  Flüssigkeiten,  denen  sie  im  thierischen 
Körper  begegnen,  wenigstens  theilweise,  in  Lösung.  Dass  reines  metal- 
lisches Kupfer,  wenn  es  in  den  Darm  von  Thieren  kommt,  in  kleinen 
Mengen  gelöst  wird,  kann,  glaube  ich,  nicht  geleugnet  werden^.  Kupferne 
Gregenstände,  wenn  sie  zufällig  verschluckt  wurden,  zeigen,  wo  sie  per 
anum  wieder  fortgeschafft  werden,  sich  auf  ihrer  Oberfläche  afifictrt,  dass 


1)  Eine  schlechte  Verzinnang  schadet  mehr  als  sie  nützt,  weil  sie  die  niclit 
mit  Zinn  überzogenen  Stellen  nur  nm  so  mehr  geneigt  macht,  chemisch  ange- 
griffen zu  werden. 

*)  Vergl.  Apotheker.    Jahrg.  5,  No.  22. 

3)  Toussaint  (Caspar's  Vierteljahrschr.  f.  gerichtl.  Medicin,  Bd.  12,  p.  228), 
behauptet  das  Gegentheil. 
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aber  unter  solchen  Umständen  so  grosse  Mengen  des  Metalles  zur  Ee- 
sorption  kämen,  dass  diese  Intoxicationserscheinungen  hervorzurufen  ver- 
möchten, ist  nicht  anzunehmen.  (Höchstens  falls  sie  durch  mechanische 
Einflüsse  im  Körper  zurückgehalten  würden  und  dann  etwa  chronische 
Vergiftungen  hervorriefen.  Indessen  beweist  auch  hier  die  Erfahrung, 
dass  in  solchen  Fällen  das  Kupfer  mit  einer  Hülle  von  Schwefelkupfer 
umgeben  wird,  die,  wenn  auch  nicht  ganz  indifferent,  so  doch  wenig 
löslich  ist.)  Dagegen  will  man  üble  Folgen  beobachtet  haben,  wo  an 
künstlichen  Gebissen  Einfassungen  von  Kupfer  angebracht  waren;  es  be- 
günstigt eben  im  Munde  der  Zutritt  von  Sauerstoff  das  Gelöstwerden. 
Eine  besondere  Verwandtschaft  zum  Chlor,  wie  sie  beim  Quecksilberoxydul 
mid  beim  Silber  und  Blei  existirt,  ist  allerdings  (wenn  auch  in  geringerem 
Grade)  beim  Kupferoxydul  vorhanden,  doch  sind  die  Verbindungen  des- 
selben sehr  unbeständig  und  zur  Oxydation  geneigt.  Die  Kupferoxyd- 
yerbindungen  sind  weit  weniger  als  die  des  Silberoxydes  und  der  Queck- 
silberoxyde zur  Keduction  disponirt. 

Kupferlösungen  haben  beim  Zusammenkommen  mit  Albuminaten 
grosse  Neigung  ihr  Kupfer  an  diese  abzugeben.  Eiweiss  wird  durch 
Kupferoxydsalze  coagulirt,  thierische  Gewebe  gehen  theüweise  mit  den- 
selben in  einen  mehr  verdichteten  Zustand  über.  Im  Verlaufe  des  Darm- 
tractus  werden  die  im  Speisebrei  entstehenden  Albuminatverbindungen, 
wie  Bielicki  nachgewiesen  hat,  allmählig  zersetzt,  das  Eiweiss  resorbirt. 
Ob  die  Resorption  des  Kupfers,  seine  Aufnahme  ins  Blut  ebenfalls  in 
Form  einer  Albuminat-  und  Peptonverbindung  geschehe,  ist  mit  Sicher- 
heit nicht  festgestellt.  Sicher  ist  dagegen,  dass  es  überhaupt  ins  Blut 
gelangt  und  dass  es  aus  diesem  mederum  vorzugsweise  in  der  Leber  ab- 
geschieden wird.  Der  Gehalt  der  Leber  an  Kupfer  zeigt  sich  bei  Ver- 
giftung mit  diesem  MetaUe  grösser,  als  ihrem  Gehalte  an  Blut  corre- 
spondirt.  Die  Ausscheidung  des  Kupfers  erfolgt,  wie  es  scheint,  grössten- 
theils  durch  die  GaUe.  Dass  das  Kupfer  im  untern  Theile  des  Darmes 
in  Schwefelmetall  übergehe  und  als  solches  mit  den  Faeces  entleert  wird, 
wird  von  Husemann  und  Anderen  behauptet.  Ein  kleiner  Theü  des 
Kupfers  scheint  auch  mit  dem  Harne,  vielleicht  auch  mit  dem  Speichel 
und,  nach  Clapton,  mit  dem  Schweisse  aus  dem  Körper  entfernt  zu  werden. 

§.  432,  Acute  Vergiftungen  durch  Kupfer  mit  tödlichem  Ausgange 
sind  selten,  weil  meistens  sehr  schnell  der  grössere  Theü  des  Giftes  wieder 
durch  Erbrechen  fortgeschafft  wird;  man  hat  dabei  alle  Theile  des  Darmes 
entzündet  gefunden,  mitunter  an  den  Schleimhäuten  desselben  blaue,  grüne 
oder  braune  Flecken.  (Ictrische  Färbung  der  Haut  und  des  Harnes.) 
Chronische  Vergiftungen  mit  tödüchem  Ausgange  sind  ebenfalls  nicht  sehr 
häufig,  oder  mindestens  weit  seltener,  als  durch  Blei  und  Quecksilber 
bewirkte.  Bei  längerer  Zufuhr  sehr  kleiner  Mengen  von  Kupferver- 
bmdungen  findet  sich  die  Magen-  und  Darmschleimhaut  ziemlich  stark 
afficirt,  theitweise  im  Zustande  der  Entzündung.  Diese  Veränderungen 
verschwinden  aber  meistens  bald  wieder,  sobald  in  der  Zufuhr  eine  Unter- 

DragendorflF,  Ermittl.  von  Giften.    2.  Aufl.  27 
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brechung  eintritt.  Nur  bei  sehr  lange  fortgesetzter  Einwirkung  steht  töd- 
licher Ausgang  zu  befürchten^). 

§.  433.  Sind  Gemische  organischer  Stoffe  mit  Kupfer- 
verbindungen chemisch  zu  untersuchen,  so  liefert  die  Zerstörungs- 
methode  mit  chlorsaurem  Eali  und  Salzsäure  alles  Eupfer  als  Chlorid  in 
Lösung,  allenfalls  mit  Ausnahme  einzelner  Silicate.  Die  wässrige  Lösung 
dunstet  beim  Kochen  kein  Kupfersalz  ab.  Soll  sie  mit  Schwefelwasserstoff 
später  untersucht  werden,  so  ist  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  nur  wenig 
freie  Säure  vorhanden  sei. 

§.  434.  In  diesem  Falle  wird  das  in  der  Flüssigkeit  vorhandene 
Kupfer  mittelst  Schwefelwasserstoff  als  schwarzes  Schwefelkupfer  praci- 
pitirt.  Um  sicher  zu  sein,  dass  die  Präcipitation  vollendet  sei,  kann  man, 
nachdem  man  das  Schwefelkupfer  abfiltrirt,  mit  frisch  bereitetem  Schwefel- 
wasserstoflfwasser  das  Filtrat  (gleiche  Volumina)  verdünnen  und  sehen,  ob 
dann  noch  erneuerte  Abscheidung  von  Schwefelkupfer  erfolge.  Dieses 
wird  früher  als  das  Schwefelarsen  und  Schwefelantimon  aus  der  Lösung 
geföllt. 

Der  Niederschlag  von  Schwefelkupfer  ist  etwas  geneigt,  sich  an  der 
Luft  zu  oxydiren  und  als  schwefelsaures  Kupferoxyd  wieder  in  Lösung  zu 
gehen.  Es  muss  deshalb  schnell  und  bei  möglichstem  Abschluss  von  Luft 
abfiltrirt  und  mit  luftfreiem  (ausgekochtem)  Wasser  ausgewaschen  werden, 
welches  etwas  Schwefelwasserstoff  enthält.  Li  Ammoniak  ist  Schwefel- 
kupfer bei  Luftabschluss  kaum  löslich,  in  Schwefelammonium  etwas  ^,  wenn 
es  frisch  gefallt  und  noch  etwas  feucht  ist.  Cyankaliumlösung  löst.  Sehr 
leicht  löst  es  sich  in  Salpetersäure  zu  salpetersaurem  Kupferoxyd. 

§.  435.  Die  entstehende  Lösung  ist  blaugrün;  dieselbe  wird  im 
Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  anhängende  .organische  Substanz 
durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  durch 
Erhitzen  mit  salpetersaurem  Ammoniak  beseitigt.  Der  Bückstand  wird 
dann  in  Wasser  gelöst  und  kann  nun  an  folgenden  Beactionen  erkannt 
werden : 

1)  Aetzammoniakflüssigkeit  bringt  einen  bläulichen  Niederschlag  her- 
vor, der  bei  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  sich  leicht  lösen  muss  zu 
tief  lasurblauer  Lösung  (Empfindlichkeitsgrenze  1 :  4000). 

2)  Gelbes  Blutlaugensalz  verursacht  in  der  mit  wenig  Salzsäure  ver- 
setzten Flüssigkeit  einen  braunrothen  Niederschlag.  Bei  sehr  verdünnten 
Flüssigkeiten  entsteht  nur  eine  röthliche  Färbung,  die  man  besonders 
deutlich  sieht,  wenn  man  ein  weisses  Blatt  Papier  hinter  das  Beagensglas 
bringt.  Der  Niederschlag  ist  in  Ammoniak  löslich  und  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  der  Ammoniaklösung  ab. 

3)  Verdünnte  Blausäure  und  etwas  Guajactinctur  lassen  in  der  sehr 


1)  Kupferacetatvergiftung  v.  Köck  im  N.  Kepert.  f.  Pharm.,  Bd.  22,  p.  401. 
(1873). 

2)  Vergl.  Bloxam  im  „Apotheker".    Jahrg.  5,  p.  262. 
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Yerdünnten  Lösimg  (1:500000)  nodi  blaue  Färbung  eintreten,  die  man 
besonders  deutlich  erkennt,  wenn  man  mit  einigen  Tropfen  Chloroform 
schüttelt.    Letzteres  löst  das  blaue  Zersetzungsprodukt  des  Guajac. 

4)  Metallisches  Eisen  fallt  Kupfer.  Li  verdünnten  Lösungen  überzieht 
sich  ein  blankes  Eisenstück  (Messerklinge)  mit  einer  rothen  Schicht  von 
Kupfer.  Husemann  giebt  an,  dass  auch  bei  Verdünnungen  von  1:15000 
der  Niederschlag  erfolgt.  Eine  Bemerkung  Boussin's  gegen  diese  Reaction 
ist  nachzulesen  in  Tardieu's  „Etüde  med.  leg.  et  clinique  sur  Fempoi- 
sonnement". 

Auch  Zink  fallt  Kupfer  aus  seinen  Lösungen,  namentüch  wenn  sich 
dieses  in  einem  Piatingefasse  befindet,  in  das  man  den  Zinkstab  eintaucht 
Hier  schlägt  sich  das  Kupfer  auf  dem  Platin  nieder.  Nach  Husemann 
kann  noch  0,00024  Grm.,  in  einigen  Tropfen  Wasser  gelöst,  so  nach- 
gewiesen werden.  Flüchtige  Verbindungen,  dem  Arsen-  und  Antimon- 
wasserstoff correspondirend,  treten  bei  Einwirkung  von  Zink  und  ver- 
dünnter Säure  auf  Kupferlösungen  nicht  auf.  Sehr  vollständig  kann  man 
das  Kupfer  namentlich  aus  der  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
•erhaltenen  Flüssigkeit  abscheiden,  wenn  man  diese  in  eiuen  Platintiegel 
bringt,  den  man  zum  negativen  Pol  einer  Bunsen'schen  Batterie  von 
1 — 2  Plattenpaaren  macht  und  in  dem  man  einen  starken  Platindraht 
l)is  zur  Mitte  der  Flüssigkeit  eingetaucht,  welchen  man  als  positive 
Elektrode  dienen  lässt.  Man  lässt  den  Strom  etwa  3  Stunden  wirken. 
(Es  ist  dies  dasselbe  Princip,  welches  Gibbs  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Kupfers  sehr  geeignet  fand^).  Diese  Methode  kann  auch  direkt 
auf  die  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kaü  vorbereitete  Flüssigkeit  an- 
gewendet werden.  Sie  dürfte,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  zu  sauer 
ist,  gestatten,  die  kleinsten  Mengen  Kupfer,  welche  überhaupt  nachweisbar 
sind,  sichtbar  zu  machen.  Bei  Untersuchung  von  Secreten  oder  (mit 
Salpetersäure  bereiteten)  Auszügen  von  Körpertheilen  verwenden  Mayen9on 
mid  Bergeret  das  in  §.  395.  3  beschriebene  elektrolytische  Verfahren. 
Der  mit  Chlor  behandelte  Platindraht  wird  auf  mit  Kaliumeisencyanür 
befeuchtetes  Papier  gebracht,  worauf  ein  brauner  Strich  entstehen  muss. 

Hat  man  grössere  Mengen  der  Kupferlösung  zur  Verfügung,  so  kann 
man  auch  noch  folgende  Versuche  anstellen: 

5)  Kali-  und  Natronlauge  bringen  in  verdünnten  kalten  Lösungen 
grünliche  Niederschläge  hervor,  die  sich  beim  Erhitzen  (in  der  Flüssigkeit) 
schwarz  färben.  Kocht  man  ein  Gemisch  von  Kupfersalz,  Kalihydrat  und 
Traubenzucker  (derselbe  verhindert  wie  auch  Weinsäure  die  Fällung  des 
•Oxydhydrates),  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  Oxydulhydrat, 
der  bei  läi^erem  Kochen  zu  rothem  wasserfreien  Oxydul  wird.  Selbst 
schon  bei  längerem  Stehen  in  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt  Abschei- 
dung des  gelben  Niederschlages. 


1)  Fresenius  Zeitsclir.  f.  anal.  Chemie,  Jahrg.  3,  p.  334. 
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6)  Kohlensaures  Kali,  Natron  und  kohlensaurer  Baryt  bringen  blau- 
grüne  Niederschlage  hervor,  die  beim  Erhitzen  ebenfalls  schwarz  werden. 

7)  Kohlensaures  Ammoniak  wirkt  wie  Aetzammoniak,  nur  dass  die 
Lösung  im  TJeberschusse  des  Reagens  nicht  voll  so  tief  blau  gefärbt  ist, 
wie  bei  diesem. 

8)  Jodkalium  und  Rhodankalium  fallen  weisse  Niederschläge,  resp. 
von  Kupferjodür  und  Kupferrhodanür.  Bei  Anwendung  des  ersteren  Rea- 
gens ist  die  über  dem  Niederschlage  befindliche  Flüssigkeit  braun  von 
ausgeschiedenem  Jod. 

9)  Schwefelammonium  wirkt  ähnlich'  dem  Schwefelwasserstoff,  löst 
aber  leicht  einen  Theil  des  Schwefelkupfers. 

10)  Der  Weingeist-  oder  Gasflamme  ertheilen  Kupfersalze  blaue  oder 
grüne  Färbungen,  die,  im  Spectralapparate  gesehen,  sich  durch  einzelne 
Linien  besonders  auszeichnen^). 

11)  Glasflüssen  ertheilen  Kupferoxydsalze  blaugrüne  Färbung,  die 
Gläser  färben  sich,  der  Reductionsflamme  ausgesetzt,  roth. 

§.  436.  Werden  kupferhaltige  organische  Gemenge  ausgetrocknet, 
dann  verbrannt,  so  lässt  sich  aus  der  Asche  (resp.  Kohle)  mittelst  kochender 
Salpetersäure  Kupfer  ausziehen,  indessen  ist  hiebei  doch  Gelegenheit  zu 
Verlusten,  da  beim  Erhitzen  Spuren  von  Kupfer  in  Form  von  Kupfer- 
chlorid verflüchtigt  werden  können  (was  man  schon  an  der  grünen  Färbung 
erkennt,  die  die  Flamme  kupferhaltiger  organischer  Stoffe  beim  Verbrennen 
zeigt);  vielleicht  auch,  dass  das  metallische  Kupfer  etwas  flüchtig  ist 
(namentlich  im  Momente,  wo  es  aus  seinen  Verbindungen  reducirt  wird). 
Auch  ein  Verpuffen  solcher  Gemenge  mit  chlorsaurem  oder  salpetersaurem 
Salz  lässt  sich  nicht  so  bewerkstelligen,  dass  nicht,  allerdings  sehr  kleine, 
Spuren  von  Kupfer  dabei  verloren  gingen.  Der  Verlust  ist  jedenfalls  unter 
diesen  Umständen  sehr  gering  und  da  andererseits  die  bei  der  Zerstörung 
mit  chlorsaurem  Kali  .und  Salzsäure  unzersetzt  bleibenden  Antheüe  der 
organischen  Substanz  einer  vollständigen  Fällung  des  Schwefelkupfers 
mittelst  Schwefelwasserstoffs  entgegenwirken  können  %  so  wird  sich  immer- 
hin das  Verpuffen  mit  salpetersaurem  Salze  für  manche  Fälle  als  die  vor- 
theilhaftere  Methode  empfehlen.  Das  Kupfer  wird  bei  dieser  Gelegenheit» 
je  nach  der  Menge  des  angewendeten  salpetersauren  Salzes  und  je  nach 
der  Temperatur,  die  man  eingehalten  hat,  als  Kupferoxyd  oder  als  salpeter- 


1)  Vergl.  hierüber  Simber's  Mittheilungen  in  Poggendorif's  Annal.  d.  Phys» 
B4.  115,  p.  242. 

2)  Veygl.  Bechamp  im  Annal.  d'Hyg.  et  de  M^d.  legale.  Jan.  1860.  Nach, 
ihm  soll  die  Fällung  durch  Schwefelwasserstoff  vollständiger  sein,  wenn  man  vor- 
her mit  Ammoniak  übersättigt.  Selbstverständlich  geht  unter  diesen  Umständen 
auch  alles  Eisen  in  den  Niederschlag.  Es  muss  derselbe  daher  wieder  gelöst 
und  das  Kupfer  für  sich  aus  der  sauren  Lösung  gefällt  werden.  Uebrigens  hatte 
Bechamp  die  organische  Substanz  mit  einem  Gemische  rauchender  Salzsäure 
(3  Theile)  und  Salpetersäure  (1  Theil)  zerstört.  Ein  Auszug  seiner  Arbeit  befindet 
sich  in  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie,  Jahrg.  1,  p.  119. 
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saures  Kupferoxyd  (in  Doppelverbindung  mit  imzersetztem  salpetersauren 
Salz)  zurückbleiben.  Ersteres  ist  unlöslich,  schwarz,  letzteres  löslich.  SoD. 
der  ßückstand  der  Verpuffung  weiter  untersucht  werden,  so  ist  es  gut, 
Torher  die  Salpetersäure  und  besonders  die  salpetrige  Säure  fortzuschaffen. 
Namentlich  empfehle  ich  den  Weg  durch  Verpuflfang  dort  einzu- 
schlagen, wo  man  mit  Zucker  eingekochte  Früchte,  Confituren  u.  dergl. 
auf  Kupfer  prüfen  soll.  Man  kann  wohl  kaum  eine  lästigere  Arbeit  finden, 
als  das  Zerstören  solcher  zuckerreicher  Gemenge  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure,  da  bei  jedem  neuen  Zusatz  des  chlorsauren  KaUs,  selbst  wenfii 
er  in  noch  so  Meinen  Mengen  eifolgt,  ein  starkes  Aufschäumen  und 
üeberschäumen  in  der  Flüssigkeit  stattfindet 

§.  487.  Auch  um  Brod  auf  Kupfervitriol  zu  untersuchen,  empfehle 
ich  diese  Methode.  Will  man  schnell  darüber  orientirt  sein,  ob  bei  einer 
Brodsorte  Kupfervitriolgehalt  zu  erwarten  sei,  so  kann  man  ein  Verfahren 
benutzen,  welches  Hadow  in  Vorschlag  gebracht^).  Man  soll  das  zu  unter- 
suchende Brod  zunächst  mit  Wasser  erschöpfen,  woran  wenig  Kupfersalz 
abgegeben  wird.  Das  in  Wasser  Unlösliche  soll  später  mit  einer  Lösung 
von  gelbem  Blutlaugensalz  deutliche  röthliche  Färbung  annehmen.  Brod, 
in  dem  10  Gramm  Kupfervitriol  auf  1  Pfund  vorhanden  waren,  gab  die 
Eeaction  noch,  was  allerdings  nicht  viel  heissen  will. 

In  manchen  Fällen  lässt  sich  in  eiuem  Nahrungsmittel,  in  Medica- 
menten (Pflanzenauszügen  etc.),  die  man  schnell  auf  Kupfer  untersuchen 
will,  dieses  dadurch  auffinden,  dass  man,  wenn  nöthig,  die  Substanz  in 
essigsätirehaltigem  Wasser  auflöst  oder  mittelst  desselben  extrahirt  (wenn 
die  Substanz  von  vornherein  flüssig,  nur  mit  Essigsäure  ansäuert)  und 
dann  eine  Zeit  lang  (eine  halbe  bis  mehrere  Stunden)  einen  blanken  Eisen- 
oder Zinkstab  hineinstellt,  der  sich,  wenn  nicht  zu  geringe  Spuren  vor- 
handen, nach  jener  Zeit  überkupfert  zeigt.  Nach  Hager  ^  ist  der  Versuch 
80  anzustellen,  dass  man  iu  die  Flüssigkeit  einen  Platindrath  setzt,  den 
man  an  einem  Ende  wie  eine  Spiralfeder  umgebogen  und  durch  dessen 
Windungen  man  ein  Stück  Eisendrath  gesteckt  hat.  Das  Kupfer  schlägt 
sich  unter  diesen  Umständen  auf  dem  Platin  nieder.  Der  Platindraöi 
kann  mit  Wasser  abgespritzt,  dann  mit  etwas  Salpetersäure  erwärmt, 
das  in  letzterer  sich  lösende  Kupfer  mit  Ammoniak  etc.  nachgewiesen 
werden. 

§.  438.  Um  kupferhaltigen  Branntwein  auf  seinen  Kiq)fergehalt  zu 
imtersuchen,  empfiehlt  Varrentrapp  in  demselben  ein  Stückchen  Butter 
12—14  Stunden  liegen  zu  lassen,  welches  nach  dieser  Zeit  sich  grün 
gefärbt  zeigt.  Natürüch  kann  diese  Methode  keinen  Anspruch  auf  grosse 
Genauigkeit  machen.    Ich  würde  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salz- 


*)  Chem.  News.    1862,  ^o.  146,  p.  146.    Im  Auszüge  in  Fresenius  Zeitschn 
f.  anal.  Chemie,  Jahrg.  2,  p.  97. 

*)  Pharm.  Centralhalle,  Jahrg.  1868.  No.  35 
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säure  den  Alkohol  abdnnsten  und  den  wässrigen  Bückstand  dem  elektro- 
lytischen Versuche  (§.  435.  3)  unterwerfen. 

§.  439.  Dass  bei  allen  Untersuchungen  auf  Kupfer  mit  ängstlicher 
Gewissenhaftigkeit  dafür  gesorgt  werden  muss,  zufällige  Verunreinigung^ 
der  Materialien  (desfillirtes  Wasser,  Filtrirpapier,  KaU-  und  Natron- 
salze etc.)  mit  Kupfer  zu  vermeiden,  ist  schon  früher  besprochen. 

§.  440.  Ist  Kupfer  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  gefunden^ 
so  entsteht  zunächst  die  Frage,  konnte  in  dem  Object  derselben 
Kupfer  als  normaler  Bestandtheil  des  ganzen  Objectes  oder 
eines  seiner  Gemengtheile  vorhanden  sein.  Abgesehen  von  den 
mineralischen  Stoffen,  für  die  sich  kaum  etwas  Allgemeines  hinsichtlich 
dieser  Frage  aufstellen  lässt,  wären  hiebei  namentlich  diejenigen  Gemeng- 
theile ins  Auge  zu  fassen,  welche  ihren  Ursprung  dem  Pflanzen-  oder 
Thierreiche  verdanken.  Die  bezügliche  Literatur  ist  eine  ziemlich  um- 
fangreiche^) und  mitunter  kommen  Widersprüche  vor,  die  nur  dadurch 
zu  lösen  sind,  dass  man  sich  vergegenwärtigt,  dass  die  von  den  einzelnen 
Autoren  angestellten  Versuche  nicht  nach  gleicher  Methode  und  nicht  alle 
mit  derselben  Genauigkeit  ausgeführt  wurden.  Als  erwiesen  dürfen  wir 
wohl  Folgendes  annehmen: 

1)  dass  in  einzelnen  Thieren  (Cancer  vulgaris,  Sepien,  Helix  pomatia,. 
Unio  pictorum,  Limulus  Cyclops)  Kupfer  vorhanden,  welches  als  wesent- 
licher Bestandtheil  angesehen  werden  kann; 

2)  dass  in  einzelnen  Theilen  des  Körpers  höherer  Thiere  häufig  ein 
Gehalt  an  Kupfer  angetroffen  wird  (Leber  und  Müz).  Ich  vermeide  es- 
absichtüch,  hier  die  in  der  Literatur  vorliegenden  Zahlenangaben  wieder- 
zugeben, da  ich  nicht  im  Stande  bin,  darüber  zu  urtheilen,  wie  weit  die- 
selben zuverlässig  sind. 

Mit  Untersuchungen  über  die  Verbreitung  des  Kupfers  im  Pflanzen- 
reiche haben  sich  Meissner,  später  namentlich  Sarzeau,  Commäille  und 
Wicke  beschäftigt.  Sarzeau  hat  für  etwa  200  Vegetabüien  einen  Gehalt 
an  Kupfer  dargethan.  Ob  wir  dadurch  berechtigt  werden,  an  eine  uni- 
verselle Verbreitung  des  Kupfers  durch  die  Pflanzenwelt  zu  glauben,  muss. 
dahin  gestellt  bleiben^.    Sicher  ist,  dass,  wenn  das  Kupfer  als  normaler 


^)  Ich  will,  was  |die  älteren  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  betrifft,  auF 
"Wackenroder*s  Aufsatz  im  Arcli.  f.  Pharm.,  Bd.  75,  p.  140  und  257,  Bd.  76,  p.  1 
Hnweissen.  Von  neueren  Arbeiten  wiU  ich  hier  hervorheben:  Ulex'  Mitth.  in 
der  pharm.  Zeitschr.  f.  Bussland,  Jahrg.  4,  p.  322*,  denen  aber  Noellner  nnöt 
Lossen  widersprechen.  Chem.  Centrbl.,  Jahrg.  11  u.  Joum.  f.  pr.  Chem.  Bd.  96,. 
p.  460.  —  Bechamp's  Arbeit,  welche  gleichfalls  zu  entgegengesetzten  Besultateu 
wie  diejenige  Ulex'  führte,  hat  schon  wegen  des  eingehaltenen  Experimentirver- 
fahrens  nur  untergeordnetes  Interesse.  (Vergl.  a.  a.  0.).  Endlich  ist  zu  nennen 
Wickels  Bericht  in  den  „Göttinger  gelehrten  Anzeigen".    1865. 

^  Der  Umstand ,  dass  man  in  käuflicher  Pottasche  aus  den  verschiedensten 
Bezugsquellen  wohl  selten  vergeblich  nach  Kupfer  suchen  wird,  trotzdem  sicher 
lange  nicht  überall  bei  der  DarsteUung  derselben  kupferne  Geräthe  in  Anwen- 
dung   gezogen    werden,    möchte    allerdings   mit  für  jene   Annahme  sprechen. 
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Bestandtheil  yorkäme,  doch  seine  Menge  in  den  meisten  Fällen  so  yer- 
schwindend  Hein  ist,  dass  es  grosse  TJebung  erfordert,  dasselbe  nur  über- 
haupt aufeufinden.  Andererseits  ist  durch  die  Versuche  von  John,  Hopff 
u.  A.  dargethan,  dass  unter  abnormen  Verhältnissen  einzelne  Pflanzen 
grössere  Mengen  von  Kupfer  aujhehmen  können  (z.  B.  wenn  dieselben 
mit  Kupferlösungen  begossen  werden,  wobei  sie  indessen  auch  kränkeln 
und  aogax  absterben).  Wenn  nicht  geleugnet  werden  kann,  dass  in  ein- 
zelnen Bodenarten  sicher  Kupfer  vorhanden,  so  wäre  auch  denkbar,  dass 
nur  dort,  wo  dies  der  Fall,  in  die  Pflanzen  zuföllig  Kupfer  gelange. 

Ich  will  hier  endlich  noch  bemerken,  dass  nach  Versuchen  von  Du- 
rocher  und  Malagutti,  die  durch  Field  und  Piesse  bestätigt  wurden,  ein 
Kupfergehalt  des  Meerwassers  unzweifelhaft  ist,  der  sich  auch  in  manchen 
Mineralquellen  wiederholt  (Wildungen). 

Schon  diese  Andeutungen  werden  genügend  beweisen,  dass,  um  dar- 
zuthun,  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  gefundenes  Kupfer  sei  nicht 
normaler  Bestandtheil  des  Objectes,  eine  qTiantitative  Bestimmung  seiner 
Menge  wünschenswerth  ist.  Dasselbe  gilt  dort,  wo  behauptet  wird,  Ur- 
sache des  Kupfergehaltes  einer  untersuchten  Substanz  sei  Anwendung 
kupferner  Geräthe  bei  Präparation  derselben  (Speisen,  Medicamente  etc.). 
Man  wird  dann  in  manchen  Fällen  einer  Gegenprobe  bedürfen,  zu  der 
man  das  Object  in  der  Weise  sich  darstellt,  in  der  man  den  fraglichen 
Stoflf  bereitet  glaubt  und  bei  der  man  den  unter  solchen  Umständen  vor- 
kommenden Kupfergehalt  festzustellen  sucht.  Nur  wo  sehr  bedeutende 
Mengen  von  Kupfer  nachgewiesen  werden  können,  hat  man  Grund,  die 
Möglichkeit  einer  Vei^iftung  durch  dasselbe  anzunehmen. 

§.  441.  Bei  bereits  beerdigt  gewesenen  Leichen  ist,  falls  sie 
Kupfer  enthalten,  zu  prüfen,  ob  auch  die  Erde,  in  welcher  sie  gebettet 
waren,  kupf erhaltig  und  falls  dem  so  ist,  ob  von  diesem  Stoffe  in  das 
Wasserextract  der  Erde  übergehe. 

§.  442,  Als  Corpus  delicti  bei  einer  Kupfervergiftung  kann  man 
eine  Probe  des  Metalles,  auf  Eisen  oder  Platin  niedergeschlagen,  einreichen. 

§.  448.  Zur  Benrtheilung  der  Frage,  in  welcher  Form  bei  einer  Vergiftung 
das  Kupfer  in  den  Organismus  gelangte,  mögen  folgende  Angaben  über  die 
wichtigeren  Eigenschaften  desselben  und  seiner  Verbindungen  dienen: 

Metallisches  Kupfer,  ausgezeichnet  durch  seine  rothe  Farbe,  krystallisirt 
mitunter  in  Würfeln  und  Octaedern.  Es  schmilzt  bei  10900  c.  (Daniel-Plattner 
behaupten  11730  C,  Riemsdyk  13300  C.) ;  sein  spec.  Gewicht  variirt  je  nach  der 
Form,  in  der  es  vorliegt,  zwischen  7,720—8,952.  Es  ist  sehr  dehnbar  und  lässt 
sich  leicht  schweissen.  Gewöhnliches  Kupfer  ist  weit  weniger  geneigt  zu  Oxy- 
dation als  das  Eisen.  An  der  feuchten  kohlensäurehaltigen  Luft  und  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  überkleidet  es  sich  allerdings  allmählig  mit  einer  Schicht 
von  basisch  kohlensaurem  Kupferoxyd,  an  trockner  Luft  aber  und  in  luftfreiem 


Bekanntlich  dienen  in  den  verschiedenen  Gegenden  der  Erde,  in  denen  Pottasche 
fabricirt  wird,  sehr  verschiedene  Pflanzen  dazu.  Kupfergehalt  der  Cacao  behauptet 
Duilaux  im  Bullet  de  la  soci^t^  chim.  1872,  p.  33. 
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•Wasser  halb  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert  i).  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  überzieht  es  sich  anfangs  mit  einer  rothen  Schicht  von  Oxydul, 
später  mit  schwarzem  (oxydulhaltigem)  Oxyd.  Bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser  ertheilt  es  diesem  einen  eigenthümlichen  sogenannten  Kupfergeschmack, 
ohne  dass  sich  gelöstes  Kupfer  in  der  Flüssigkeit  anderweitig  nachweisen  liesse. 
In  einzelnen  verdünnten  Säuren  (Essigsäure)  löst  es  sich  bei  gleichzeitiger  Ge 
genwart  von  Sauerstoff.  Das  gewöhnliche  (gegossene  oder  gehämmerte)  Kupfer 
ist  in  Salzsäure  schwer  löslich^),  auch  in  verdünnter  Schwefelsäure.  In  concen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  schwefliger  Säure  zu 
schwefelsaurem  Kupferoxyd,  indem  es  vorübergehend  verschiedene  Verbindungs- 
formen (Schwefelkupfer,  Oxysulfide  etc.)  durcheilt,  deren  Existenz  sich  durch 
dunkle  Färbung  der  Oberfläche  zu  erkennen  giebt.  Das  beste  Lösungsmittel 
ist  Salpetersäure,  die  schon  im  verdünnten  Zustande  das  Metall  löst.  Ammoniak 
und  seine  Salze  lösen  bei  Gegenwart  von  Luft  das  Kupfer.  Schwefelwasserstoff 
färbt  es  auf  der  Oberfläche  unter  Umwandlung  zu  Schwefelkupfer  schwarz.  Vor 
dem  Löthrohre  erhitzt,  färbt  Kupfer  die  Flamme  grün,  üeber  die  Legirungen 
des  Kupfers  siehe  u.  A.  Otto's  Ausführliches  Lehrb.  d.  anorg.  Chem.  Abth.  II, 
Bd.  3,  3.  Aufl.,  p.  275. 

Da»  Kupferoxydul  ist  roth,  als  Oxydulhydrat  gelb,  beide  unlösKch  in 
Wasser;  in  Ammoniak  und  Säure  farblos  löslich.  Die  warm  bereitete  Lösung  in 
Salzsäure  setzt  beim  Erkalten  weissen  krystallinischen  Bodensatz  von  Chlorür  ab. 
Die  Salze  sind  farblos  oder  röthlich,  aber  sehr  geneigt  sich  höher  zn  oxydiren 
und  dann  grün  oder  blau  zu  werden.    In  den  Lösungen  des  Kupferoxyduls  bringt: 

Gelbes  Blutlaugensalz  weissen,  schnell  roth  werdenden  Niederschlag  hervor, 

Bothes  Blutlaugensalz  rothbraunen, 

Jodkalium  weissen,  ohne  dass  sich  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  bräunt, 

Bhodankalium  weissen  Niederschlag* 

Schwefelwasserstoff  und  Sohwefelammonium  geben  schwarzen, 

Kali  und  Natron  gelben,  beim  Erhitzen  roth  werdenden, 

Ammoniak  keinen  Niederschlag. 

Kupferoxydul  Verbindungen  färben  die  Boraxperle,  wenn  sie  sich  nicht  zu- 
gleich oxydiren,  braunroth. 

Kupferoxyd  ist  schwarzbraun  bis  schwarz,  in  Wasser  unlöslich,  in  Sauren 
und  Ammoniakliquor  zu  grün  oder  blau  gefärbten  liösungen  löslich.  Es  wird 
durch  Wasserstoff  leicht  zu  Metall  reducirt,  ebenso  beim  Glühen  mit  Soda  und 
Kohle  u.  s.  w.  —  Die  Hydrate  sind  grün  oder  blaugrün,  besitzen  theilweise 
lebhafte  Farbe  (Bremerblau)  und  sind  in  Säuren  und  Ammoniakliquor  ebenfalls 
leicht  löslich,  in  verdünnter  Natronlange  unlöslich.  Das  Verhalten  der  Lösungen 
gegen  Reagentien  ist  bereits  besprochen.  Kupferoxydsalze  sind  blau  oder  grün; 
das  schwefelsaure,  salpetersaure,  neutrale  essigsaure  Salz  sind  in  Wasser  löslich 
(Lösungen  schmecken  widerlich  metallisch),  die  kohlensauren,  phosphorsauren, 
basisch  essigsauren,  arsenigsauren  Salze  etc.  sind  schwer  löslich. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  krystallisirt  für  gewöhnlich  in  blauen  ein- 
und  eingliedrigen  Krystallen  mit  5  Atomen  Krystallwasser.  Das  wasserfreie  Salz 
ist  fast  &rblos,  aber  sehr  geneigt,  wieder  Krystallwasser  zu  binden.  Es  ist  in 
etwa  3  Thl»^en  kaltem  und  Vs  Theil  warmen  Wasser  löslich.  Die  wässrige 
Lösung  reagiH^sauer.  Sie  zeigt  natürlich  neben  den  Beactionen  des  Kupfer- 
exydes  diejenigen  der  SchweMsäure. 


*)  Nur  das  gefällte  oder  redueirte  palverfönnige  Kupfer  verwandelt  sich  an  der  Luft 
zu  Oxydul. 

*)  Ueber  Einwirkung  von  Säuren  auf  Kupfer,  Zinn,  Zink  und  deren  Legirungen  siehe  Gsl- 
vert  und  Johnson  in  der  Zeitschr.  für  anal.  Chem.  Bd.  6,  p.  108,  auch  Jonm.  of  the  ehem. 
soc.  IV,  p.  435. 
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§.  444.  Die  Trennung  des  Kupferoxydes  von  Bleioxyd  lasst  sich 
mittelst  Schwefelsäure,  die  von  Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul  durch  Chlo- 
ride oder  Salzsäure,  von  Quecksilberoxyd  durch  Verflüchtigen  des  letzteren 
bewerkstelligen.  Zur  Trennung  von  Zinn  und  Antimon  kann  man  die 
Sdiwerlösüchkeit  des  Zinn-  und  Antimonoxydes  in  Salpetersäure  benutzen 
und  das  Arsen  lässt  sich  neben  dem  Kupfer  leicht  durch  das  Verhalten 
des  Arsens  im  Marsh'schen  Apparate  einerseits  und  die  Beactionen  des 
Kupfers  gegen  Anmioniak  und  gelbes  Blutlaugensalz  andererseits  nach- 
weisen. Auch  der  Schwerlösüchkeit  des  Schwefelkupfers  in  Ammoniak  ist 
hier  zu  gedenken. 

§.  445.  Quantitative  Bestimmung  des  Kupfers.  Die  Be- 
stimmung des  Kupfers  kann  man  entweder  in  der  mit  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsäure  vorbereiteten  Lösung  vornehmen,  oder  in  dem  eingeäscherten 
lesp.  verpufften  Rückstande  der  zu  untersuchenden  Substanz.  Li  ersterem 
Falle  wird  es  empfehlenswerth  sein,  zunächst  mittelst  Schwefelwasserstoff 
aus  nicht  zu  saurer  Lösung  Schwefelkupfer  zu  fallen,  dieses  in  Salpeter- 
saure aufzulösen,  die  erhaltene  Solution  zur  Trockne  zu  bringen  und  im 
bedeckten  Porzellan-  oder  PlatintiegeP)  anfangs  gelinde  zu  erhitzen,  später 
stark  zu  glühen,  bis  keine  Zersetzungsprodukte  der  Salpetersäure  mehr 
entweichen.  Der  Rückstand  ist  Kupferoxyd,  welches  man  direkt  wägen 
kann.  Sollten  dem  Schwefelniederschlage  organische  Stoffe  beigemengt 
gewesen  sein,  so  könnte  das  Kupferoxyd  theilweise  zu  Oxydul  reducirt 
worden  sein.  Um  den  dadurch  bedingten  Fehler  zu  umgehen,  befeuchtet 
man  den  Glührückstand,  nachdem  er  erkaltet,  wiederum  mit  etwas 
rauchender  Salpetersäure,  erhitzt  aufs  Neue  und  wägt  erst  den  hier  blei- 
benden Rückstand,  dessen  Oxydul  wieder  zu  Oxyd  umgewandelt  worden. 

Hat  man  in  dem  Aschen-  oder  Verpuffungsrückstande  oi^anischer 
Substanzen  Kupfer  quantitativ  zu  bestimmen,  so  löst  man  ihn,  wenn 
nöthig  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  in  Wasser  und  fällt  als  Schwefel- 
kupfer, um  dieses  in  der  angegebenen  Weise  weiter  in  Kupferoxyd  über- 
zuführen und  als  solches  zu  wägen. 

Hat  man  ausser  Kupferoxyd  keine  durch  Natron  fällbare  Substanz  in 
Lösung  (kein  Eisenoxyd  oder  Eisenoxydul),  so  kann  man  auch  die  ver- 
dünnte salpetersaure  Lösung,  ohne  vorher  Schwefelkupfer  zu  ^en,  direkt 
mit  verdünnter  Natronlauge  als  Kupferoxyd  prädpitiren.  Man  erhitzt  die- 
selbe bis  nahe  zum  Kochen,  setzt  nun  so  lange  Natronlauge  hinzu,  als  ein 
Niederschlag  entsteht,  erhitzt  die  Flüssigkeit  einige  Minuten  lai^  bei  der 
angegebenen  Temperatur,  lässt  absetzen,  filtrirt,  bringt  den  Niederschlag 
wieder  in  die  Schale,  übexgiesst  mit  Wasser  und  erhitzt  zum  Sieden, 
lässt  wiederum  absetzen  und  so  mehrmals.  Der  Niederschlag  wird  zuletzt 
auf  einem  Filter  gesammelt,  getrocknet,  vom  Filter  abgekratzt,  das  Filter 
für  sich  verbrannt,  seine  Asche  mit  dem  Niederschlage  in  einen  Platintiegel 


^)  Den  man  wegen  des  heftigen  Spritzens  in  einen  zweiten  bedeckten  Tiegel 
stellen  kann. 
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gebracht,  die  Tiegel' bedeckt  i)  und  heftig  geglüht.  Das  erhaltene  Kupfer- 
oxyd muss  man  über  Schwefelsaure  erkalten  lassen  und  dann  wagen. 
100  Theile  desselben  entsprechen  79,85  Theilen  Kupfer.  Sollten  von 
solchen  Oxyden,  die  durch  Natron  föllbar  sind,  nur  Eisenoxyd  oder  Eisen- 
oxydul vorhanden  sein,  so  könnte  man,  nachdem  man  durch  Erhitzen  mit 
etwas  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  über- 
geführt hat,  letzteres  durch  Fällung  mit  überschüssigem  Ammoniak  ent- 
fernen^ und  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  das  Kupferoxyd  mit  Natron- 
lauge fällen. 

Sonstige  gewichts-  und  maass-analytische  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Kupfers  sind  in  Fresenius  Anleitung  zur  quant.  Analyse  einzusehen. 

Bei  Untersuchungen  von  thierischen  und  pflanzlichen  Stoffen  auf  ihren 
normalen  Gehalt  an  Kupfer  wird  man  oft  in  den  Fall  konmien,  dass  bei 
sehr  kleinen  Mengen  des  let2ieren  Schwefelwasserstoff,  Natron  u.  s.  w. 
keinen  Niederschlag  mehr  geben.  Um  in  solchen,  nur  Spuren  enthaltenden 
Substanzen  den  Kupfergehalt  wenigstens  annähernd  festzustellen,  kann  man 
sich  einer  colorimetrischen  Probe  bedienen,  die  darin  besteht,  dass  man 
die  fragliche  Losung  auf  ein  bekanntes  aber  möglichst  kleines  Volum  bringt, 
mit  einem  bestimmten  Volum  Aetzanmioniakliquor  versetzt  (jedoch  so  viel, 
dass  freies  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit  ist)  und  nun  die  Intensität  der 
blauen  Farbe  dieser  ammoniakalischen  Lösungen  mit  derjenigen  anderer 
ammoniakalischer  Kupferlösungen  vergleicht,  deren  Kupfergehalt  man 
kennt.  Ulex  hatte  sich  bei  seinen  (a.  a.  0.)  erwähnten  Versuchen  einer 
anamoniakalischen  Kupferlösung  bedient,  die  in  100  CG.  0,01  Gramm 
Kupfer  enthielt.  Obige  Flüssigkeit  wurde  so  lange  verdünnt,  bis  ihre 
Farbenintensität  derjenigen  der  zu  untersuchenden  Lösung  gleich  kam, 
dann  das  Volum  bestimmt  und  darnach  die  vorhandene  Kupfermenge 
berechnet.  Selbstverständlich  müssen  die  Gefässe,  in  denen  man  die 
Flüssigkeiten  vergleicht,  aus  gleichem  Glase  fabricirt,  gleich  gross  mid 
gleich  gestaltet  sein. 

W  i  8  m  n  t  h. 

§'.  446«  Die  Anwendung  des  Wismuths  in  der  Technik  ist  eine  seltene, 
nur  in  den  physikalischen  und  chemischen  Laboratorien  hat  man  etwas  häu- 
figer niiit  diesem  Metalle  und  seinen  Verbindungen  zu  thun  (leicht  schmelz- 
bare Legirungen).  Das  basisch  salpetersaure  Wiömuthoxyd  (Bismu- 
thum  nitricum  basicum  seu  praecipitatum;  Wismuthpräcipitat,  Magisterium 
Bismuthi)  ist  eins  der  häufiger  angewendeten  Heilmittel.  Basisch  kohlen- 
saures Wismuthoxyd  und  das  basische  Chlorid  finden  als  weisse 
Schminke  Benutzung.   Vergiftui^en  mit  Wismuthsalzen  gehören  schon  aus 

1)  Um  Einwirknng  redncirender  Gase  zu  verhindern. 

2)  Da  aber  mit  dem  Eisenoxyd  eine  kleine  Menge  Knpferoxyd  gefallt  wird, 
so  mnss  man  den  Niederschlag  wiederum  in  Salzsäure  lösen,  aufs  Neue  mit  Ammo- 
niak fallen  und  dies  so  lange  wiederholen,  als  noch  das  ammoniakalische  Filtrat 
bläulich  gefärbt  erscheint.  Die  hier  resultirenden  kupferhaltigen  ammoniakalischen 
Flüssigkeiten  werden  dem  erfiten  Filtrate  zugemengt  und  mit  Natron  behandelt. 
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den  ang^ebenen  Gründen  zu  den  Seltenheiten,  um  so  mehr,  als  die  in  der  Me- 
dicin  vorzugsweise  benutzte  Verbindung  sicher  eine  sehr  langsam  und  schwer 
lösliche  ist,  die  in  yerhältnissmässig  grossen  Dosen  vertragen  werden  kann 
(man  giebt  mitunter  bis  zu  einer  halben  Drachme  =  2  Gramm  und 
mehr  auf  einmal).  Das  als  Schminke  benutzte  Präparat  dürfte,  wenn  es 
rein  ist,  ebenfalls  bei  äusserlicher  Application  kaum  nachtheihge  Einflüsse 
ausüben.  Wenn  wir  diesen  Gegenstand  hier  überhaupt  berühren,  so  ge- 
schieht es  vor  Allem  deshalb,  weil  bei  einer  gerichtlich  chemischen  Un- 
tersuchung einmal  als  Arznei  genossene  Wismuthverbindungen  dem  Che- 
miker begegnen  und  dann  leicht  zu  Verwechslungen  mit  anderen  Me- 
tallen veranlassen  könnten.  Am  leichtesten  könnten  noch  einmal  durch 
Verwechslung  einzelne  für  sich  lösliche  neutrale  Wismuthsalze  (nament- 
lich das  neutrale  Nitrat)  Vergiftungen  hervorbringen. 

§.  447.  Bei  diesen  kann  man  die  Eigenschaft  hervorheben,  dass  sie 
mit  wässrigen  Flüssigkeiten  zu  basischem  und  saurem  Salz  zerfallen,  von 
denen  das  letztere  löslich  ist  und  schon  durch  seine  bedeutende  Acidität 
giftig  wirken  müsste.  Ausserdem  ist  zu  bemerken,  dass  alle  in  der  Natur 
vorkommenden  Wismutherze  arsenhaltig  sind  und  dass  dieses  Arsen  schwer 
vom  Wismuth  zu  trennen  ist,  auch  in  die  meisten  Verbindungen  desselben 
mit  übei^eht.  Auch  Blei  kommt  häufig  in  Wismuthpraparaten  vor^). 
Wenn  man  beim  Grebrauche  von  Wismuthpraparaten  (Wismuthschminke) 
früher  mitunter  üble  Folgen  beobachtet  haben  vriU  (Cardialgie  etc.),  so 
ist  fraglich,  wie  viel  dieser  vermeintlichen  Wirkung  auf  das  Wismuthsalz 
mid  wie  viel  auf  die  Blei-  oder  Arsenbeimengung  fallt. 

lieber  die  Veränderungen,  welche  Mundschleimhaut  und 
Darm  durch  die  gewöhnlichen  Wismuthpraparate  erfahren,  berichtet  nach 
Arbeiten  von  Stefanowitsch  und  Anderen  Rudnew  ^.  Man  fand  nament- 
lich in  der  Mundhöhle  ähnliche  Symptome,  wie  beim  Mercurialismus. 
In  Nieren,  Leber  und  im  Herzmuskel  wurden  Wirkungen  vrie  nach  Phos- 
phor bemerkt  und  in  der  Leber  durch  Lebedoflf  ausserdem  eine  Abnahme 
des  Glycogengehaltes  constatirt.  Ueber  die  Form,  in  der  das  Wismuth 
zur  Besorption  gelangt,  und  über  die  Umstände,  unter  denen  diese  über- 
haupt geschieht,  ist  wenig  bekannt.  Dass  eine  partielle  Aufnahme  in  die 
Saftcirculation  selbst  beim  Gebrauche  von  Bismuthum  nitricum  basicum 
erfolgen  könne,  scheint  aus  Versuchen  Orfila's  hervorzugehen.  Derselbe 
beobachtete  einige  Male  nach  Genuss  von  Wismuthpräcipitat  Anwesenheit 
von  Wismuth  in  Harn,  Milz  und  Leber,  und  Lubinsky  hat  Wismuth  im 
Speichel  und  in  den  Epithelzellen  des  Mundes  chemisch  nachgewiesen. 
Das  als  Medicament  genossene  Wismuthpräcipitat  wird  wohl  sicher  zum 
grösseren  Theile  wieder  durch  den  Darm  aus  dem  Körper  entfernt, 
nachdem  es  in  diesem  in  Schwefelwismuth  verwandelt  worden. 


^)  Jahresber.  f.  Med.,  Jahrg.  1869,  Bd.  1,  p.  365. 

«)  Miliard  erwähnt  im  Bull.  g^n.  de  Th^rap.,  T.  72,  p.  186,  einen  Fall,  wo 
"D^t  bleihaltigem  Magisterium  Bismatbi-Yergifbnngen  vorkamen. 
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§.  448*'  Beim  Zerstören  oi^anischer  Gemenge  mit  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsaure  werden  das  Wismuthpracipitat^  das  basisch  kohlensaure  Wis- 
muthoxyd,  auch  fein  vertheiltes  Wismuthmetall  und  Schwefelwismuth  afl- 
mahlig  als  Chlorid  gelöst,  ohne  dass  bei  der  obwaltenden  Temperatur  eine 
Einbusse  durch  Verflüchtigung  zu  befurchten  wäre.  Nur  beim  Abdampfen 
concentrirter  Lösungen  des  Chlorides  erfolgt  ein  kleiner  Verlust.  Da  die 
Lösung  wohl  immer  schliessUch  noch  einen  Bückhalt  freier  Säure  besitzt, 
so  ist  in  den  wenigsten  Fällen  eine  Abscheidung  von  basischem  Salze 
beim  Erkalten  zu  befürchten,  welche  zu  einer  Verwechselung  mit  Silber 
oder  Blei  veranlassen  könnte.  Dagegen  wird  diese  Lösung,  ;wenn  sie  nicht 
allzu  sauer  ist,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  weissen  Niederschlag 
von  basischem  Salz  liefern,  der  vom  anal(^  entstehenden  Antimonnieder- 
schlage  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Weinsäure  unterschieden  werden  kann. 

Erfolgt  ein  solcher  Niederschlag,  so  kann  man  denselben  abfiltriren, 
wiederum  in  möglichst  wenig  Salz-  oder  Salpetersäure  lösen  und  mit 
dieser  Lösung  die  weiter  unten  zu  besprechenden  Identitätsreactionen 
vornehmen. 

§.  449.  Die  obige  Lösung,  auch  diejen^e,  aus  welcher  schon  em 
Theil  des  Wismuths  als  basisches  Salz  abgeschieden  wurde,  giebt  mit 
Schwefelwasserstoff  einen  dunkelbraunen  Niederschlag  von  Wismuthsulfid. 
Dieser  Niederschlag  hat  einige  Neigung,  sich  an  der  Luft  zu  oxydiren, 
muss  deshalb  möglichst  schnell  und  bei  Gegenwart  von  etwas  Schwefel- 
wasserstoff abfiltrirt,  auch  mit  SchwefelwasserstoflFwasser  ausgewaschen 
werden.  Mit  Jodkalium  vor  dem  Löthrohre  erhitzt, '  giebt  er  rothen  B^ 
schlag.  Er  ist  in  Ammoniak-  und  Anmioniaksalzlösungen,  Schwefel- 
ammonium und  in  Schwefelalkalien  unlöslich,  in  concentrirter  Salpeter- 
säure und  auch  in  concentrirter  Salzsäure  ^)  löslich. 

§.  450.  Die  Lösung  in  der  einen  oder  andern  dieser  Säuren  wird 
vorsichtig  zur  Trockne  gebracht,  der  Bückstand  unter  Zusatz  von  2—3 
Tropfen  der  betreffenden  Säure  wieder  in  5—10  CG.  Wasser  aufgenommen. 
Die  erhaltene  Losung  muss  folgende  Beactionen  geben: 

1)  Mit  einem  XJeberschusse  von  Wasser  zusammengebracht,  mnss 
sie  einen  weissen  Niederschlag  von  basischem  Salz  geben.  Hat  man 
salzsaure  Lösung,  so  darf  diese  mit  Alkohol  keinen  Niederschlag  liefern 
(Unterschied  von  Bleichlorid).  Auch  darf  die  alkoholische  Lösung  des 
Wismuthchlorides  mit  Schwefelsäure  kein  Präcipitat  bilden. 

2)  Alkalien,  kohlensaure  Alkalien  und  kohlensaurer  Baryt  fallen 
weisse  Niederschläge,  resp.  Oxydhydrat  oder  basisch  kohlensaures  Sab. 
Auch  kohlensaures  Ammoniak  föllt,  löst  aber  den  Niederschlag,  wenn  es 

1)  Um  a  priori  einer  Verwechselung  mit  Silber  oder  Blei  vorzubeugen, 
empfiehlt  sich  die  Salzsäure.  Andererseits  würde  eine  Salpetersäurelösung  des 
Silbers  und  Bleies  die  später  zu  beschreibende  Abscbeidung  von  basischem  Salze, 
die  für  Wismuth  charakteristisch  ist,  beim  Verdünnen  nicht  geben.  Lösungen 
von  Ohlorblei  und  Salzsäure  zeigen  beim  Verdünnen,  wie  oben  gesagt,  eine  Ab- 
scbeidung von  krystalliniscbem  Bleichlorid* 
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im  nicht  zu  grossen  Ueberschusse  angewendet  ist,  nur  spurweise  wieder 
auf  (Unterschied  von  Kupfer).  Ebenso  Gilt  Ammoniak  ziemlich  voll- 
ständig. Alle  diese  Niederschlage  lösen  sich  in  Kali  nicht  (Unterschied 
von  Bleioxyd).  Beim  Erhitzen  werden  die  Niederschläge  gelb,  indem 
wasserfreies  Wismuthoxyd  entsteht.  Auch  beim  Erhitzen  des  durch  Kali- 
lai^e  gefällten  Hydrates  mit  überschüssigem  Kiali  bei  der  Siedetemperatur 
des  Wassers  geht  jenes  langsam  in  wasserfreies  Oxyd  über. 

3)  Chromsaures  Kali  giebt  gelben  Niederschlag,  der  in  Kalilauge 
unlöslich,  in  Salpetersäure  lösüch  ist  (Unterschied  von  Blei). 

4)  Wismuthsalze  mit  Soda  in  der  Keductionsflamme  des  Löthrohres 
auf  Kohle  erhitzt,  werden  zu  weissem,  deutlich  krystallinischem,  sprödem 
Metallkom  reducirt.  Schwefelwismuth  wird  durch  Cyankalium  (5  Theile) 
zu  Metall  reducirt.  Aus  Lösungen  wird  Wismuth  durch  Zink  abge- 
schieden und  zwar  früher  als  Arsen.  Will  man  Wismuthpräparate  auf 
Arsen  prüfen,  so  muss  man  so  lange  warten,  bis  alles  Wismuth  reducirt 
ist.  Erst  dann  kann  man  hoffen,  dass  flüchtiger  Arsenwasserstoff  ent- 
stehen wird.  Indessen  findet  hiebei  die  Büdung  von  festem  Arsenwasser- 
stoff in  reichlichem  Maasse  statt.  Wismuth,  in  der  Oxydationsflamme 
erhitzt,  giebt  gelben  Beschlag  von  Wismuthoxyd. 

Minder  charakteristisch  sind  folgende  Proben: 

5)  Blutlaugensalz  giebt  weissen  Niederschlag, 

6)  Jodkalium  gelbbraunen,  auf  Zusatz  von  Wasser  allmählig  gelb- 
roth  werdenden  Niederschlag. 

Die  Wismuthsalze  sind  farblos,  wenn  ihre  Saure  farblos  ist. 

§.  461.  Die  Trennung  des  Wismuths  von  Arsen,  Antimon^ 
Zinn  und  Gold  kann  durch  Behandlung  der  Sulfurete  mit  Schwefel- 
ammonium bewerkstelligt  werden,  auch  durch  Erhitzen  der  Sulfarete  mit 
Soda  und  Schwefel  und  späteres  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser, 
wobei  Wismuthsulfid  ungelöst  bleibt. 

Von  Quecksilber  lässt  sich  das  Wismuth  mit  Hülfe  der  Hitze,  bei 
der  ersteres  verflüchtigt  wird,  trennen.  Auch  das  Verhalten  der  Sulfurete 
der  beiden  Metalle  gegen  Salpetersäure  ist  ein  verschiedenartiges. 

Von  Silber  und  Blei  (Quecksilberoxydul)  zu  trennen,  kann  das  ver- 
schiedene Verhalten  der  Chloride  gegen  Alkohol  benutzt  werden.  Zur 
Trennung  von  Kupfer  kann  man  das  verschiedene  Verhalten  der  beider- 
seitigen Chloride  gegen  Wasser  verwerthen.  Beim  Verdünnen  einer  nur 
wenig  freie  Säure  und  ausserdem  Chlomatrium  haltenden  Lösung  der 
beiden  Chloride  mit  Wasser  wird  weisses  basisches  Wismuthchlorid  gefallt, 
Kupfer  bleibt  in  Lösung.  Zu  qualitativer  Nachweisung  beider  wird  man 
sich  auch  des  abweichenden  Verhaltens  der  Nitrate  der  Metalle  gegeu 
kohlensaures  Ammoniak  bedienen.  Mei^  man  eine  Lösung  der  Salpeter- 
säuren Salze  mit  letzterem  Reagens  im  XJeberschusse,  so  fallt  basisch 
kohlensaures  Wismuthoxyd,  während  zugleich  eine  blaue  Kupferlösung 
entsteht.  Indessen  ist  im  Niederschlage  etwas  Kupfer  mitgefaUt  und  in 
der  Flüssigkeit  wenig  Wismuth  gelöst  geblieben.    Eine  Wismuth-Kupfer- 
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lösung  mit  etwas  Chlorammonium ,  und  dann  mit  Aetzammoniakliqnor 
im  XJeberschusse  versetzt,  giebt  einen  weisslichen  Niederschls^  von 
basischem  Wismuthsalz,  während  das  Kupfer  in  Losung  bleibt  (bis  auf 
eine  sehr  geringe  Menge,  die  mit  in  den  Niederschlag  übergeht. 

§.  462.  Als  Corpus  delicti  steUe  man  ein  Kömchen  von  metal- 
lischem Wismuth  dar.  Ausserdem  kann  man  auch  einen  Theil  des 
Schwefelwismuths  als  solches  einreichen. 

§.  453.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Wismuths  ge- 
schieht am  Besten  aus  der  salpetersauren  (nicht  schwefel-  oder  salzsauren) 
Lösung,  indem  man  diese  mit  Wasser  verdünnt,  dann  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammoniak  in  nicht  zu  grossem  XJeberschusse  hinzubringt, 
eine  Zeit  lang  zum  Sieden  erhitzt  und  endlich  den  weissen  Niederschlag 
auf  dem  Filter  aussüsst.  Das  getrocknete  basisch  kohlensaure  Wismuth- 
oxyd  wird  vom  Filter  genommen,  das  Filter  für  sich  verbrannt,  seine 
Asche  dem  kohlensauren  Wismuthoxyde  zugesetzt  und  beide  nun  im 
PorzeUantiegel  geglüht.  Das  zurück  bleibende  Wismuthoxyd  wird  ge- 
wogen; es  enthält  89,655%  Wismuth. 

Auch  das  trockne  salpetersaure  Wismuthoxyd  (basisches  wie  neutrales) 
hinterlasst  beim  Glühen  Wismuthoxyd.  Sonstige  Bestimmungsmethoden 
sind  in  Fresenius,  Anleit.  zur  quant.  Anal.,  p.  283,  einzusehen. 

Kadmium. 

§.  454.  Auch  dieses  Metall  hat  für  uns  geringe  Bedeutung.  Das 
MetaU  selbst  wird  hie  und  da  zu  leicht  schmelzbaren  Legirungen  (Zahn- 
plomben etc.)  angewendet.  Einzelne  seiner  Verbindungen  (schwefel- 
saures Kadmiumoxyd  und  Jodkadmium)  werden  selten  in  der 
Medicin  benutzt;  Schwefelkadmium  (jaune  brillante)  hat  man  neuer- 
dings hie  und  da  als  Malerfarbe  eingeführt.  Die  wichtigste  Anwendung, 
die  Kadmiumpräparate  zu  technischen  Zwecken  erfahren,  ist  die  des 
Chlor-,  Brom-  und  namentlich  des  Jodkadmiums  in  der  Phot(^raphie. 

Hinsichtlich  der  Wirkung  auf  den  Organismus,  der  Eesorption  und 
der  Abscheidung  aus  dem  Körper  scheint  das  Kadmium  völlig  dem  Zink 
zu  gleichen,  bei  dessen  Besprechung  wir  auf  diese  Verhältnisse  naher 
eingehen  werden. 

§.  455.  Die  Zerstörungsmethode  organischer  Gemenge  nait 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  hefert  uns  schliessüch  das  Kadmium, 
in  welcher  Form  es  auch  ursprünglich  beigemengt  war,  als  Kadmium- 
chlorid  in  Lösung.  Letztere  zersetzt  sich  bei  starkem  Eindampfen  und 
es  verflüchtigt  sich  dann  auch  etwas  Kadmiumchlorid.  Beim  Verdünnen 
der  neutralen  Lösung  scheidet  sich  kein  basisches  Kadmiumsalz  ab. 

Die  Methode  durch  Verpuffen  mit  salpetersaurem  Salz  giebt  einen 
Eückstand,  in  dem  entweder  (in  Salz-  oder  Salpetersäure  lösliches)  Kad- 
miumoxyd oder  unzersetztes  (in  Wasser  lösliches)  salpetersaures  Kadmimn- 
oxyd  vorhanden.    Glühen  von  kadmiumhaltigen  organischen  Körpern  ohne 
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Zusatz  von  Oxydationsmitteln  ist  zu  vermeiden,  da  das  reducirte  Kad- 
mium zu  den  leichter  flüchtigen  Metallen  gehört. 

Auch  auf  dialytischem  Wege  konnte  Marme  Kadmium  leicht  ab- 
tremien  ^). 

§.  456.  Aus  den  wässrigen  Lösungen  des  Chlorkadmiums  oder 
salpetersauren  Kadmiumoxydes  wird  auch  bei  Gegenwart  von  freier  Säure 
mittelst  Schwefelwasserstoflfe  gelbes  Schwefelkadmium  geßllt.  Letzteres 
gleicht  hinsichthch  seiner  Farbe  dem  Dreifach-Schwefelarsen^  unterscheidet 
sich  von  demselben  aber  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Ammoniak, 
Kalilauge,  Schwefelammonium  und  Schwefelalkalien,  auch  in 
€yankaliumlösung.  In  concentrirter  Salzsäure  ist  es  löslich,  auch  in 
Salpetersäure  und  in  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5).  Letztere 
Eigenthümlichkeit  kann  nach  Hofmann ^  benutzt  werden,  um  Schwefel- 
kadmium von  Schwefelkupfer  zu  trennen.  Mit  Schwefel  und  Soda  zu- 
sammengeschmolzen, die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser  behandelt,  bleibt 
das  Schwefelkadmium  ungelöst  zurück  (Unterschied  von  Arsen,  Antimon, 
Zink).    Schwefelkadmium  mit  Cyankalium  erhitzt  wird  nicht  reducirt 

Sehr  kleine  Mengen  Kadmium  konnte  Manne  aus  der  mit  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kali  vorbereiteten  Flüssigkeit  durch  Elektrolyse  isoliren. 

§.  457.  Die  Lösungen  des  Kadmiums  in  Salzsäure,  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  verhalten  sich  gegen  Beagentien  folgendermaassen: 

1)  Kaü-  und  Natronlauge  fallen  weisses  Oxydhydrat,  welches  sich 
im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  nicht  löst,  dessen  Fällui^  aber 
durch  Weinsäure  verhindert  wird.  Kocht  man  verdünnte  Weinsäure-  und 
kalihaltige  Lösungen,  so  scheidet  sich  weisses  Kadmiumoxydhydrat  ab. 
Das  Kadmiumoxydhydrat  wird  beim  Glühen  zu  braunem,  wasser- 
freien Oxyde. 

2)  Ainmoniak  fällt  weiss  und  löst,  im  Ueberschusse  zugesetzt,  leicht. 

3)  Kohlensaure  Alkalien  und  kohlensaurer  Baryt  fäUen  weisses  basisch 
kohlensaures  Salz,  welches  sich  bei  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Alkali, 
Auch  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  nicht  löst. 

4)  Bluüaugensalz  giebt  weissen,  in  Kaü  unlöslichen  Niederschlag, 

5)  Phosphorsaures  Natron  weissen  Niederschlag  (in  neutralen  Lösungen), 

6)  Oxalsäure  weissen  Niederschlag, 

7)  Chromsaures  Kali  in  verdünnten  Lösungen,  auch  wenn  sie  neutral 
-sind,  keinen  Niederschlag  (Unterschied  von  Silber,  Quecksilber,  Blei, 
Wismuth  etc.). 

8)  Kadmiumsalze  mit  Soda  und  Kohle  in  der  Reductionsflamme  des 
liöthrohres  erhitzt;  werden  zu  Metall  reducirt.  Aus  Lösui^en  fällen  Zink 
und  Magnesium  das  KadTninm  Auch  Kupfer  schlägt  aus  Lösungen 
nieder  (Methode  von  Eeinsch).  Man  löst  den  blaugrünen  Beschlag  nach 
Marme  in  concentrirter  Salpetersäure,  fällt  mit  Schwefelwasserstoff,  ent- 


1)  Zeitschr.  f.  rat.  Med.    Jahrg.  1867. 

2)  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  115,  p.  286. 
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femt  das  Schwefeltupfer  durch  Cyankalium  und  behalt  dann  ungelöst  in 
der  Flüssigkeit  das  gelbe  Schwefelkadmium.  Das  Metall  ist  leicht  flüchtig 
(nächst  dem  Quecksilber  das  am  leichtesten  flüchtige  Metall),  sein  Dampf, 
mit  atmosphärischer  Luft  in  Berührung,  oxydirt  sich  zu  braunem  Kad- 
miumoxyd. Erhitzt  man  Kadmium  mit  der  Oxydationsflamme  auf  Kohle, 
so  überzieht  sich  diese  bald  mit  einem  weit  ausgebreiteten  braunen, 
bläulich  gesäumten  Beschläge  (Kauenschweifbeschlag). 

Die  Kadmiumsalze  sind  farblos,  falls  ihre  Säure  ungefärbt  ist. 

§.  468.  Die  wichtigste  Bßaction  des  Kadmiums  ist  diejenige  mit 
Schwefelwasserstoff.  Man  reicht  deshalb  bei  einer  einschlägigen  Unter- 
suchung als  Corpus  delicti  neben  etwas  reducirtem  Kadmium  auch 
etwas  Schwefelkadmium  ein. 

§.  469,  Bei  Anstellung  der  oben  erwähnten  Experimente  ist  eine 
Verwechslung  mit  anderen  Metallen  dieser  Gruppe  kaum  möglich.  Die- 
jenigen, auf  die  besonders  Rücksicht  genommen  werden  muss,  sind  Arsen 
und  Zinn;  wie  das  Kadmium  von  diesen  unterschieden  und  getrennt 
werden  kann,  ist  bereits  oben  erläutert. 

Konunt  Kadmium  einmal  mit  Quecksilber  gemeinschaftlich  vor,  so 
kann  die  Trennung  in  Form  des  Sulfuretes  mittelst  Salpetersäure  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  bewerkstelligt  werden.  Von  Kupfer  zu  trennen, 
kann  man  sich  ausser  des  bereits  bezeichneten  Weges  auch  des  ver- 
schiedenartigen Verhaltens  der  beiderseitigen  Sulfurete  gegen  Cyankaüum 
oder  verdünnte  Schwefelsäure  bedienen.  Zur  Trennung  vom  Bleioxyd 
und  Wismuthoxyd  kann  man  das  verschiedene  Verhalten  der  basisch 
kohlensauren  Salze  gegen  Cyankalium  benutzen^).  Die  betreffende  Lösung 
wird  mit  kohlensaurem  Natron  in  geringem  Ueberschusse  versetzt,  dann 
eine  Lösung  von  Cyankaüum  (die  kein  Schwefelkalium  enthalten  darf) 
zugesetzt,  und  nun  eine  Zeit  lang  erwärmt.  Kohlensaures  Bleioxyd  und 
Wismuthoxyd  bleiben  ungelöst,  KMmium  löst  sich  als  Doppelcyanür. 
Wären  Silber  und  Kupfer  zugegen  gewesen,  so  würden  (bei  nicht  zu  sauren 
Lösungen)  auch  diese  beiden  Metalle  mit  dem  Kadmium  als  Doppel- 
cyanür in  Lösung  gegangen  sein.  Die  gemischte  Lösung  würde  nun  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  bis  zur  sauren  Reaction  einen  Niederschlag  von 
Cyansilber  geben,  während  sich  Cyankupfer  und  Cyankadmium  bei  TJeber- 
schuss  der  Salpetersäure  wieder  lösen  würden. 

§.  460.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Kadmiums  kann 
man  so  vornehmen,  dass  man  mittelst  kohlensauren  Natrons  aus  der 
kochenden  Lösung  basisch  kohlensaures  Kadmiumoxyd  fällt,  dieses  auf 
einem  Filter  aus  möghchst  dünnem  Papier  sanunelt  und  auswäscht,  trock- 
net, den  Niederschlag  m(^üchst  vollständig  abkratzt  und  dann  das  Filter 
mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  befeuchtet  und  wieder 
trocknet.  Man  verbrennt  später  das  Füter,  giebt  die  Asche  zusammen 
mit  dem  basisch  kohlensauren  Kadmiumoxyde  in  einen  Porzellantiegel, 

1)  Vergl.  Fresenius  und  Haidien  in  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  43,  p.  129. 


§.  461.  462.  Zink.  433 

bedeckt  denselben  und  glüht.  Das  zurück  bleibende  Kadniiumoxyd  wird 
gewesen;  es  enthält  in  100  Theilen  87,5  Theile  Kadmium.  Auch  als 
Schwefelkadmium  kann  man  fallen,  dieses  auf  tarirtem  Filter  abfiltriren, 
mit  Schwefelkohlenstoff  oder  schwefligsaurem  Natron  von  anhängendem 
Schwefel  befreien.  Der  bei  100®  getrocknete  Niederschlag  enthält  in 
100  Theüen  77,78  Theüe  Kadmium. 

Zink. 

§.  461.  Absichtliche  Vergiftungen  mit  schwefelsaurem  Zink 
(weisser  Vitriol,  Galizienstein,  Kupferrauch,  Zincum  sulfuricum,  Vitriolum 
album)  sind  nicht  gerade  selten  voi^ekommen;  zu  zufölligen  Vergiftungen 
dürften  ausser  dem  genannten  Sulfate  vorzugsweise  das  in  der  Färberei 
und  Medicin  benutzte  Chlorzink  (Zincum  chloratum  s.  muriaticum,  Bu- 
tyrum  Zinci),  das  namentlich  in  der  Photographie  benutzte  Jodzink, 
das  als  Malerfarbe  benutzte  Zinkoxyd  (Zinkweiss,  Zincum  oxydatum, 
riores  Zinci)  und  basisch  kohlensaure  Zinkoxyd  Gelegenheit  bieten. 
Auch  Geräthe  ausmetallischemZink^),  Zinkstaub  aus  metallurgischen 
Werkstätten,  femer  das  von  mit  Zinkplatten  gedeckten  Dächern  herab- 
laufende Kegenwasser  sind  zu  erwähnen^).  Minder  wichtig  sind  für  uns 
einzelne  Zinkoxyd  haltige  Farben,  z.  B.  Rinmann's  Grün,  femer  das 
in  der  Medicin  angewendete  essigsaure  und  baldriansaure  Zink- 
oxyd (Zincum  aceticum  et  valerianicum),  das  Zincum  cyanatum  und 
ferrocyanatum,  (Zinkoxychlorid  als  Zahnkitt,)  Zinklegirungen  —  Messing, 
Js^eusilber  etc.  Eine  Zeit  lang  fanden  sich  im  Handel  Kautschukgegen- 
stände, namentlich  Saugepfropfen  mit  40 — 50  7o  Zinkoxyd.  Die  jetzt 
benutzten  Halskragen  aus  Papier,  welche  häufig  mit  Zinkweiss  angefertigt 
Averden,  sollen  nach  van  der  Weyde  mitunter  Hautausschläge  hervorrufen. 
Endlich  sei  hier  noch  des  Missbrauches  erwähnt,  den  manche  Bäcker, 
ähnlich  wie  mit  Kupfervitriol,  auch  mit  dem  Zinksulfate  treiben,  indem  sie 
dasselbe  dem  aus  schlechtem  Mehl  bereiteten  Brodteige  zufügen  und  da- 
durch ein  gut  erscheinendes  und  längere  Zeit  frisch  bleibendes  Brod 
emelen. 

§.  462.  In  seinem  Verhalten  gegen  den  thierischen  Orga- 
nismus gleicht  das  Zink  nach  manchen  Eichtungen  hin  dem  Kupfer, 
auch  ist  bereits  auf  die  nahe  Uebereinstimmung  in  der  Wirkung  des  Zinks 


^)  Ueber  die  Nachtheile  des  in  Zinkgefassen  aufbewahrten  Weines  vergL 
Joura.  de  chim.  med.,  Jahrg.  1868,  p.  280,  über  das  in  Zinkgefassen  aufbewahrte 
Wasser  siehe  Jahresber.  f.  Pharm,  f.  1874. 

2)  Es  ist  hier  allerdings  bei  weitem  weniger  Furcht  nöthig  als  bei  Wasser, 
welches  mit  metallischem  Blei  in  Berührung  war.  Sehr  bald  überzieht  sich  das 
der  Atmosphäre  ausgesetzte  Zinkblech  mit  einer  zusammenhängenden,  fest 
anliegenden  Schicht  von  sehr  schwer  löslichem  basisch  kohlensaurem  Zink- 
oxyd, die  das  darunter  gelegene  Metall  vor  weiterer  Einwirkung  schützt,  selbst 
aber  nur  in  äusserst  geringer  Menge  vom  Wasser  aufgenommen  wird.  (Petten- 
kofer  —  Dingler's  polyt.  Journal.  Bd.  145,  p.  296.) 

Dragendorff,  Erxuittl.  von  Giften.    2.  AuS.  28 
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und  Kadmiums  aufmerksam  gemächt  worden.  Wie  die  löslichen  Verbin- 
dungen des  Kupfers,  so  scheinen  auch  die  des  Zinks  und  Kadmiums  im 
Körper  schnell  zur  Wirkung  zu  gelangen  und  diese  sich  zunächst  durch 
eine  Veränderung  der  Albuminate  zu  manifestiren,  bei  welcher  sicher 
ebenso  wie  beim  Kupfer  in  Wasser  schwer  lösliehe  Zink-  und  Kadmium- 
verbindungen entstehen.  Lieberkühn  hat  eine  Eiweissverbindung  des  Zinte 
näher  untersucht,  die  4,7  7o  Zinkoxyd  enthielt.  Wahrscheinlich  ist,  dass 
diese  Combination'en  im  weiteren  Verlaufe  des  Darmes  allmählig  wieder 
zersetzt  werden  und  dass  sowohl  Zink  als  Kadmium  ins  Blut  aufgenom- 
men werden.  In  welcher  Form  dies  vor  sich  geht,  ist  ebenso  wenig 
untersucht  als  beim  Kupfer.  Constante  Veränderungen  des  Blutes  hat 
man  weder  bei  Vergiftungen  mit  Zink  noch  nait  Kadmium  aufgefunden. 

Nach  Einführung  in  den  thierischen  Körper  ist  Zink  und  Kadmium 
beobachtet  worden,  u.  A.  im  Harne,  in  der  Jjeber  und  Milz;  Kadmium  von 
Manne  auch  im  Hirn,  in  den  Nieren  und  im  Herzen.  Berücksichtigt 
man  die  chemischen  Eigenthümlichkeiten  des  Zinks,  die  Leichtlöslichkeit 
des  Metalles  sowohl  wie  seiner  meisten  Verbindungen,  theils  in  Wasser, 
theils  in  schwach  sauren,  auch  alkalischen  Flüssigkeiten,  die  geringere 
Neigung  des  Zinks,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Säuren,  in  Schwefel- 
zink überzugehen^  so  darf  man  wohl  annehmen,  dass  seine  Aufnahme  in 
der  Saftcirculation  schnell  und  vielleicht  selbst  vollständiger  wie  beim 
Kupfer  erfolgen  müsse,  dabei  aber  auch  seine  Abscheidung  aus  dem  Or- 
ganismus minder"  langsam  stattfinden  dürfte.  Auch  für  Kadmium  hat 
Marme  nachgewiesen,  dass  die  Elimination  bald  beginne  und  hauptsäch- 
lich (vielleicht  ausschliesslich)  durch  die  Nieren  erfolge. 

Bei  Einführung  grösserer  Mengen  von  Zink-  und  Kadmiumpräparaten, 
namentlich  löslichen,  in  den  Magen,  sieht  man  meistens  sehr  schnell 
Erbrechen  eintreten,  durch  welches  der  grössere  Theil  des  Giftes  wiederum 
fortgeschafft  wird,  später  folgen  gewöhnlich  flüssige  oft  blutige  Stühle. 
Hat  eine  acute  Zink-  oder  Kadmiumvergiftung  tödlichen  Ausgang  gehabt, 
öo  findet  sich  die  Schleimhaut  des  Magens  meistens  mehr  oder  minder 
entzündet  (Gastritis)^).  Bei  Arbeitern,  welche  in  Zinkweissfabriken  ar- 
beiten, ist  hie  und  da  eine  katarrhalische  Affection  des  Darmkanales 
beobachtet,  meist  aber  ohne  schlimmere  Folgen.  lieber  bei  Menschen 
beobachtete  Vergiftungen  mit  Chlorzink  siehe  Hensell^.  Im  Ganzen 
müssen  sowohl  Chlorzink  als  Chlorkadmium  als  ziemlich  energisch  wirkende 
Salze  bezeichnet  werden,  bei  denen  sich  neben  den  Symptomen,  wie  sie 
den  übrigen  löslichen  Verbindungen  beider  Metalle  zukommen,  auch  noch 
eine  corrodirende  Wirkung  nachweisen  lässt. 


1)  Ueber  Veränderung  einzelner  Organe,  die  Michaelis  nach  fortgesetztem 
Genüsse  von  Zinkoxyd  eintreten  sah,  vergl.  Arch.  f.  physiol.  Heilkunde,  Jahrg.  10, 
p.  128. 

2)  Vergl.  in  der  Berliner  klin.  Wochenschr.,  Jahrg.  3,  1866,  p.  191,  ferner 
Brunton  in  Glasgow  med.  Journ.  Jahrg.  1870,  p.  514  und  Pharmaceutical  Journ. 
and  TranP.  T.  11,  p.  726  u.  p.  728. 
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§.  463.  Chemisch  können  wir  das  Zink  als  Uebergangsglied  zu  einer 
andern  Gruppe  von  Elementen  betrachten,  die  namentlich  vom  Stand- 
punkte des  Analytikers  ihre  Berechtigung  blitzt.  Während  die  bis^^  jetzt 
vorgeführten  Metalle  aus  ihren  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  leicht 
abgeschieden  werden,  selbst  wenn  sie  durch  freie  Mineralsäuren  stark 
saure  Reaction  angenommen  hatten,  so  wird  das  Zink  aus  der  mit  Mineral- 
sauren  angesäuerten  Lösung  nicht,  wohl  aber  aus  der,  gewisse  organische 
Säuren  haltenden  Lösung  (Essigsäure,  Milchsäure  etc.)  als  Schwefelzink 
präcipitirt,  ausserdem  aber  auch  aus  der  mit  Ammoniak  alkalisch  gemach- 
ten Flüssigkeit.  Letztere  Eigenschaft,  die  FäUbarkeit  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  alkalischer  Lösung  (Schwefelammonium),  theilt  das  Zink 
mit  den  nächstfolgenden  Metallen  und  dem  Thalüum. 

§.  464.  Die  Zerstörung  der  mit  Zinkverbindungen  gemengten 
Olganischen  Substanzen  durch  chlorsaures  Kaü  und  Salzsäure  liefert  uns 
das  Zink,  es  möge  in  welcher  der  gewöhnlicheren  Formen  es  wolle,  vor- 
liegen, als  Chlorid.  Die  zur  Zerstörung  nothwendige  Temperatur  reicht 
wohl  kaum  hin,  auch  nur  Spuren  von  Zinkchlorid  zu  verflüchtigen.  Et- 
was Derartiges  wird  aber  statthaben,  wenn  man  die  Lösung  später  zur 
Trockne  bringt.  Die  saure  Lösung,  die  man  bei  Benutzung  der  Methode 
erhält,  scheidet  weder  beim  Erkalten  noch  Verdünnen  einen  zinkhaltigen 
Niederschlag  aus. 

§.  465.  Da  sie  freie  Salzsäure  enthält,  wird  auch  durch  Schwefel- 
wasserstoff in  ihr  nur  dann  ein  Niederschlag  entstehen,  wenn  zugleich 
eines  der  früher  besprochenen  Metalle  zugegen  ist.  Diese  Eigenthümlich- 
keit  bietet  ein  vortreffliches  Mittel  dar,  das  Zink  von  den  früher  abge- 
handelten Metallen  zu  trennen.  Versetzt  man,  nachdem  man  aus  der 
nicht  aUzu  stark  sauren  Lösung  die  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren 
Substanzen  präcipitirt  und  filtrirt  hat,  das  Filtrat,  oder  falls  kein  Nieder- 
schlag durch  Schwefelwasserstoff  erfolgte,  die  OriginaUösung  mit  essig- 
saurem Natron  oder  essigsaurem  Ammoniak,  so  dass  alle  freie  Salzsäure 
in  Chlorid  übergeführt  wird  und  in  der  Flüssigkeit  nur  freie  Essigsäure 
vorhanden  bleibt,  so  wird  nun,  wenn  man  durch  erneuertes  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  oder  durch  (farbloses)  Schwefelammonium  dafür  gesorgt 
hat,  dass  genügend  disponibler  Schwefelwasserstoff  vorhanden,  der  grössere 
Theü  des  Zinks  als  weisses  Schwefelzink  präcipitirt.  Wären  zugleich 
Eisen,  Mangan,  Chrom  u.  a.  zugegen,  so  würden  diese  Metalle  in  Lösung 
bleiben,  so  lange  nicht  alle  Essigsäure  durch  Schwefelanmionium  neutra- 
lisirt  worden. 

Das  Schwefelzink  muss  möglichst  schnell  abfiltrirt  und  mit  Schwefel- 
wasserstoflfwasser  ausgewaschen  werden,  da  es  sonst  an  der  Luft  leicht 
m  in  Wasser  löslichem  schwefelsaurem  Zinkoxyd  oxydirt  wird. 

Auch  solchergestalt  könnte  man  die  Präcipitation  des  Schwefelzinks 
vornehmen,  dass  man  die  freie  Salzsäure  durch  Ammoniakflüssigkeit  neu- 
tralisirt  (wobei  ein  geringer  Ueberschuss  der  letzteren  anzuwenden  ist), 
dann  Schwefelammonium  zufügt.    Mit  dem  Schwefelzink  werden  unter 

28* 
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diesen  Umstanden  auch  Schwefeleisen,  eventuell  Chromoxydhydrat,  Thon- 
erdehydrat,  Schwefelnickel,  -kobalt  und  -mangan  gefaUt.  Wegen  des  fast 
nie  zu  venneidenden  Eisengehaltes  ist  der  Niederschlag  meist  grau  oder 
schwärzlich.  Um  letzteren  zu  entfernen,  filtrirt  man,  nachdem  der  Nieder- 
schls^  sich  gebildet  hat,  schnell  ab,  wäscht  aus  und  brii^  den  noch 
feuchten  Niederschlag  mit  massig  verdünnter  Essigsäure  zusammen,  mit 
der  man  unter  mehrfachem  Agitiren  eine  Zeit  lang  stehen  lässt.  Man 
filtrirt,  nachdem  der  Niederschlag  eine  heUe  Farbe  angenommen  hat 

Das  Schwefelzink  ist  unlöslich  in  Schwefelammonium,  Ammoniakhquor 
und  auch  in  Kalilauge  (Unterschied  von  Thonerde,  die  übrigens  auch 
in  Essigsäure  lösUch  ist),  unlöslich  in  massig  concentrirter  Essigsäure.  Es 
ist  schwer  löslich  in  Salzsäure;  in  Salpetersäure  leicht  löslich;  auch  in 
massig  concentrirter  warmer  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff. 

§.  466.  Um  eine  Lösung  zu  erzielen,  in  der  sich  das  Zink  weiter 
constatiren  lässt,  kann  man  entweder  direkt  in  Salpeter-  oder  Schwefel- 
säure lösen,  oder  vorher  das  Schwefelzink  durch  Kosten  im  Porzellantiegel 
zu  Zinkoxyd  umwandeln  und  dieses  in  Schwefelsäure  (nicht  Salzsäure),  der 
man  etwas  Salpetersäure  zugesetzt  hat^),  lösen.  Aus  der  Lösung  wird 
der  Ueberschuss  der  zugesetzten  Säure  durch  Eindampfen  möglichst  ent- 
fernt. Der  wieder  in  Wasser  angenommene  Rückstand  giebt  folgende 
Eeactionen: 

1.  Kah-  und  Natronlauge,  auch  Ammoniak  fallen  weisses  Zinkoxyd- 
hydrat, welches  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  [sich  wieder  löst 
(Unterschied  von  Kadmium),  aus  diesen  Lösungen  aber  beim  Kochen  der- 
selben mehr  oder  minder  vollständig  wieder  abgeschieden  wird. 

2.  Kohlensaures  Kali  oder  Natron  fallen  weisses  basisch  kohlensaures 
Zinkoxyd,  welches  bei  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  gelöst  wird. 
Dieses  Präcipitat  giebt,  abfiltrirt  und  getrocknet,  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
seine  Kohlensäure  ab.  Das  erhaltene  Zinkoxyd  ist  weiss  und  feuerbestän- 
dig, es  leuchtet  beim  Glühen  lebhaft  (auch  nachdem  es  wieder  erkaltet  ist, 
leuchtet  es  im  Dunkeln  noch  eine  Zeit  lang  nach).  Während  es  erhitzt 
ist,  nimmt  es  eine  gelbe  Farbe  an,  die  es  beim  Erkalten  wieder  verliert. 
(Kadmiumoxyd  wird  beim  Erhitzen  braun  und  bleibt  auch  beim  Erkalten 
so  gefärbt.) 

3.  Kohlensaures  Ammoniak  fällt  zwar  auch,  löst  aber,  im  Ueberschusse 
angewendet,  wieder  auf  (Unterschied  von  Kadmium). 

4.  Blutlaugensalz  giebt  einen  weissen  Niederschlag  von  Ferrocyanzink, 
der  in  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist.  In  Kalilauge  ist  dieser  Nieder- 
schlag beim  Kochen  löslich,  aus  der  filtrirten  Lösung  wird  er  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction  wieder  gefällt.    Nach  einer 


')  Man  richtet  das  Quantum  des  Säuregemisches  so  ein,  dass  das  Zinkoxyd 
möglichst  genau  durch  Schwefelsäure  neutralisirt  wird  und  nur  Salpetersäure  im 
freien  Zustande  vorhanden  ist. 
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älteren  Anleitung  soll  die  salzsanre  Lösung,  welche  auf  Metalle  der 
vorigen  Gruppe  untersucht  war,  dadurch  auf  Zink  geprüft  werden,  dass 
man  mit  Blutlaugensalz  versetzt,  den  entstehenden  Niederschlag  abfiltrirt, 
nach  genügendem  Auswaschen  in  warmer  Kalilauge  löst,  die  Lösung  filtrirt 
mid  dann  das  Filtrat  wiedej  mit  Salzsaure  sauer  macht.  Das  nun  wieder 
pracipitirte  Ferrocyanzink  soU  als  Corpus  delicti  eingereicht  werden.  Da 
diese  Methode  die  Untersuchung  auf  andere  giftige  Metalle  der  folgenden 
Oruppe  erschwert,  auch  zufallig  vorhandenes  Eisen  diese  Eeaction  undeut- 
lich macht,  so  kann  ich  dieselbe  nicht  besonders  empfehlen. 

'  5.  Beim  Erhitzen  von  Zinkpraparaten  mit  Soda  vor  dem  Löthrohre 
auf  Kohle  wird,  falls  die  Eeductionsflamme  angewendet  wird,  Zink  redu- 
cirt.  Da  das  Metall  ziemlich  leicht  flüchtig,  so  wird  dasselbe  grössten- 
theils  dampfförmig  entweichen  und  dabei  theilweise  wieder  zu  Zinkoxyd 
oxydirt  werden.  Letzteres  breitet  sich  als  gelber,  nach  dem  Erkalten 
weisser,  Beschlag  weit  über  die  Kohle  aus. 

Eiue  der  charakteristischsten  Eeactionen  des  Zinkes  bleibt  die  oben 
bezeichnete  gegen  Schwefelwasserstoff.  Dieselbe  gestattet  ausserdem,  das 
Zink  von  vielen  anderen  Metallen  zu  trennen.  Wollte  man  Zink  dadurch 
von  den  organischen  Substanzen  befreien,  dass  man  mit  salpetersaurem 
Salz  verpufft,  so  muss  man  durch  ziemlich  reichlichen  Zusatz  von  Soda 
dafür  sorgen,  dass  kein  Zink  an  Chlor  gebunden  bleibt,  da  sonst  hie  und 
da  Zinkchlorid  entweichen  könnte.  Will  man  organische  Substanzen,  in 
denen  man  Zink  aufsuchen  will,  geradeswegs  durch  Verbrennen  für  sich 
zerstören,  so  ist  daran  zu  erinnern,  dass  hier  nicht  allein  Zinkchlorid, 
sondern  auch  reducirtes  Zink  durch  Verflüchtigung  verloren  gehen  könnte. 

§.  467,  Vor  einigen  Jahren  wurde  man  darauf  aufmerksam,  dass 
manche  ün  Handel  vorkonmiende  Kautschukgegenstände  einen  be- 
trächtüchen  Gehalt  an  Zinkoxyd  besassen.  Bei  Anwendung  der  Sauge- 
pfropfen  aus  verfölschtem  Kautschuk  bei  der  künstlichen  Ernährung 
von  Kindern  wurden  von  einzelnen  ärztlichen  Autoritäten  Erkrankungen 
beobachtet,  die  sie  nur  auf  Kosten  des  Zinkoxydes  schreiben  konnten. 
In  manchen  Ländern  ist  aus  diesem  Grunde  der  Verkauf  solcher  zink- 
oxydhaltiger  Saugepfropfen  verboten  worden.  Hat  man  Kautschuk  auf 
eine  Beimengung  von  Zinkoxyd  zu  prüfen,  so  empfehle  ich,  in  einem 
Porzellantiegel  Salpeter  zu  schmelzen  und  in  die  geschmolzene  Masse  von 
^em  fein  zerschnittenen  Kautschuk  zu  kleinen  Portionen  allmählig  ein- 
zutragen. Die  nach  dem  Vei*puffen  rückständ^e  Masse  wird  später  in 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  gebracht, 
der  Abdampf rückstand  wieder  gelöst,  nait  essigsaurem  Natron  versetzt 
und  dann  das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  nieder- 
schlägt. Sollte  der  aus  essigsaurer  Lösung  pracipitirte  Schwefelwasser- 
stoffhiederschlag  schwarz  gefärbt  sein,  so  wäre  an  eine  Beimengung  von 
Bleiweiss  zu  denken.  Aehnlich  kann  auch  ein  Zinkgehalt  im  Brode  dar- 
gethan  werden. 
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§.  468.  Wenn  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  Zink  gefimden 
worden,  so  kann  man  als  Corpus  delicti  ausser  dem  Ferrocyanziiik- 
niederschlage  noch  eine  Probe  Schwefelzink  einreichen. 

§.  469.  Ist  Zink  gefimden,  so  fallen  Bedenken,  wie  die  für  das 
Kupfer  geäusserten,  dass  dasselbe  als  normalen  Bestandtheil  des  thierischen 
Körpers  auftreten  könne,  fort.  Auch  im  Pflanzenreiche  ist  Zink  nur 
ganz  vereinzelt  constatirt  (Viola  calaminaria,  Abart  der  Viola  lutea 
Smith) ^).  In  den  Leichen  bleibt  es  lange  nachweisbar.  Wird  es  ge- 
funden, so  bleibt  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  es  nicht  als  Brechmittel 
gereicht  worden,  oder  von  einem  Zinkweissanstriche  des  Sarges  stamme, 
oder  ob  es  nicht  in  Form  von  Chlorid  zum  Einbalsamiren  der  Leiche 
benutzt  sei. 

§.  470.  Zur  Beurtheilanß:  der  Frage,  in  welcher  Form  das  Zink  in  den  Oi- 
ganismns  gelangte,  dienen  folgende  Angaben  über  die  hier  bemerkenswerthen 
Eigenschaften  des  Metalles  und  seiner  Verbindungen: 

Metallisches  Zink  ist  von  bläulich  weisser  Farbe  und  starkem  Metallglanze, 
blättrig  krystallinisch  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  spröde.  Spec.  Gew.  = 
7,03—7,2.  Schmelzpunkt  =  420  o  C;  bei  höherer  Temperatur  verdampft  es.  An 
der  Luft  verbrennt  es  mit  blauweisser  Flamme  zu  Zinkoxyd;  an  trockner  Luft 
hält  es  sich  ziemlich  unverändert,  an  feuchter,  namentlich  kohlensäurehaltiger 
überzieht  es  sich  mit  einer  weissen  Kruste  von  basisch  kohlensaurem  Zinkoxyd. 

Verdünnte  Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsäure  lösen  Zink,  auch  verdünnte 
Essigsäure  u.  a.  schwächere  Säuren,  jedoch  beginnt  die  Einwirkung  der  Säuren 
um  so  langsamer,  ]e  reiner  das  Zink  ist.  Einmal  durch  eine  Säure  angeätztes 
Zink,  oder  ein  solches,  welches  man  mit  einem  ganz  dünnen  Ueberzuge  von  Platin 
versehen,  wird  sogleich  gelöst.  Die  Lösungen  enthalten  das  Zinkoxydsalz  der  be- 
treffenden Säure.  Auch  die  wässrigen  Lösungen  der  Alkalien  greifen  in  der 
Wärme  das  Zink  an,  namentlich  ist  die  Einwirkung  derselben  ziemlich  energisch, 
wenn  das  Zink  durch  Berührung  mit  Platin  oder  Eisen  stärker  positiv  erregt 
wird.  Die  entstehenden  Lösungen  enthalten  eine  Verbindung  von  Alkali  mit  Zink- 
oxyd. Sie  werden  bei  längerem  Kochen  unter  Abscheidung  von  Zinkoxydhydrat 
zersetzt.  Zinkoxyd  (Zinkblumen,  Zinkweiss)  ist  weiss  oder  gelblich,  meistens 
amorph,  sein  Verhalten  in  der  Wärme  schon  firüher  besprochen 2).  In  Wasser  ist 
es  kaum  spurweise  löslich,  verbindet  sich  mit  demselben  aber  za  Hydrat.  In 
Säuren,  auch  in  Alkalilaugen,  Ammoniakflüssigkeit  und  kohlensaurem  Ammoniak 
ist  es  löslich,  die  Lösungen  sind  farblos.  Verhalten  derselben  bereits  früher 
besprochen. 

Die  Salze  des  Zinkoxydes  sind  farblos,  so  lange  die  Säure  ungefärbt.  Das 
kohlensaure  und  basisch  kohlensaure  Salz  (Zinkspath  und  Galmei),  das 
neutrale  phosphorsaure  und  Oxalsäure  Salz  sind  in  Wasser  schwer  löslich 
oder  unlöslich.  Die  Carbonate  theilen  mit  dem  Zinkoxyde  die  meisten  Beactionen, 
sind  aber  in  Säuren  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  löslich  und  entlassen 
auch  beim  Glühen  Kohlensäure,  indem  sie  zu  Zinkoxyd  werden.  Das  salpeter- 
saure und  schwefelsaure  Salz  sind  in  Wasser  löslich.  Letzteres  krystallisirt 
für  gewöhnlich  mit  7  Atomen  Wasser  in  geraden  vierseitigen  Prismen  des  zwei- 
und  einaxigen  Systemes;  es  wird  unter  dem  Namen  Zinkvitriol  (Galizienstein, 


1)  Braun  im  Chem.  Centralbl.,  Jahrg.  1854,  p.  173. 

2)  Die  Fähigkeit  in  der  Hitze  gefärbt,  beim  Erkalten  wieder  hell  zu  wer» 
den,  theilt  das  Zinkoxyd  mit  dem  Oxyde  des  neu  entdeckten  Indiums.  Bei 
diesem  tritt  die  Erscheinung  noch  weit  auffälliger  ein. 
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Zincum  snlfiiricam)  mehrfach  in  der  Technik  angewendet.  Es  löst  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  etwa  zwei  Theilen  Wasser;  bei  der  Siedetemperatur 
bedarf  es  kaum  einen  Theil.  Seine  Lösnngen  reagiren  sauer,  sie  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  nur  theilweise  zerlegt.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  fast  un- 
löslich. Beim  Erhitzen  verliert  es  sein  Krystallwasser,  später  erfährt  es  selbst 
eine  Zersetzung,  indem  Zinkoxyd  hinterbleibt,  schweflige  Säure  und  Sauerstoff 
entweichen. 

Auch  das  essigsaure  Zinkoxyd  ist  in  Wasser  löslich,  es  krystallisirt 
meistens  in  fettglänzenden  Krystallschuppen.  Das  baldriansaure.  Zinkoxyd 
krystallisirt  gleichfalls  in  fettglänzenden  Schuppen,  dasselbe  verbreitet  beim  Auf- 
bewahren an  der  Luft  den  Geruch  der  Baldriansäure. 

Chlorzink  und  Jodzink  sind  beide  farblos,  letzteres  Salz  erfährt  aber 
bei  längerem  Aufbewahren  leicht  eine  Zersetzung,  in  Folge  welcher  es  von  aus- 
geschiedenem Jod  braun  gefärbt  wird.  Beide  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
und  zählen  zu  den  am  meisten  hygroskopischen  Salzen,  die  bekannt  sind.  Auch 
in  Weingeist  sind  sie  löslich.  Die  wässrigen  Lösungen  geben  die  oben  beschrie-  ^ 
benen  Keactionen  der  Zinkoxydsalze  und  ausserdem  diejenigen  des  gebundenen  Jo- 
des und  Chlors.  Beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösungen  dieser  Stoffe  erfahren 
dieselben  leicht  eine  Zersetzung,  namentlich  wenn  man  über  freiem  Feuer  erhitzt 
und  versucht,  den  Bückstand  wasserfrei  zu  erhalten.  Ein  Theil  der  Haloidver- 
bindung  geht  in  Zinkoxyd  über;  letzteres  verbindet  sich  seinerseits  weiter  mit 
dem  unzersetzten  Antheile  zu  Zinkoxychlorid  und  Oxyjodid.  Bei  noch  stärkerem 
Erhitzen  giebt  das  Oxychlorid  und  O^tyjodid  einen  Theil  des  Zinkchlorides  oder 
Jodides  ab,  welches  sich  verflüchtigt,  indem  vorzugsweise  nur  Zinkoxyd  zurück- 
bleibt. Beim  Mischen  einer  syrupdicken  Lösung  von  Zinkchlorid  mit  Zinkoxyd 
beobachtet  man  sehr  bald  ein  Erstarren  der  Masse.  Es  entsteht  ein  Oxychlorid. 
welches  fast  unlöslich  in  Wasser  ist.  Solche  Zinkoxychloride  sind  neuerdings 
als  Ausfüllung  hohler  Zähne  angewendet. 

Concentrirte  Zinkchloridlösung  macht  Cellulose  stark  aufquellen  und  fuhrt  sie 
in  eine  Substanz  über,  welche  durch  freies  Jod  blau  gefärbt  wird. 

§.  471.  Quantitative  Bestimmung  des  Zinks  kann  am  besten 
durch  Fällung  als  Schwefelzink  oder  als  kohlensaures  Zinkoxyd  geschehen. 
Ersteres  kann,  wenn  es  im  Uebrigen  rein  genug  ist,  von  überschüssigem 
Schwefel  durch  Glühen  im  Wasserstofifstrome  befreiet  und  dann  gewogen 
werden.  Die  Einzelheiten  dieses  Glühverfahrens  sind  bereits  beim  Blei 
besprochen  worden^).  Eine  ßeduction  des  Schwefelzinks  findet  hiebei 
nicht  statt.  Da  bei  Gegenwart  von  Magnesia  diese  leicht  durch  den 
Schwefelwasserstoff  mitgefällt  werden  könnte,  so  muss  dafür  gesorgt 
werden,  dass  in  der  Flüssigkeit,  aus  der  das  Schwefelzink  präcipitirt 
werden  soll,  reichliche  Mengen  von  Chlorammonium,  die  das  Mitgefallt- 
werden  des  Magnesiums  verhindern,  vorhanden  sind. 

Hat  man  im  Niederschlage  des  Schwefelzinks  Gegenwart  von  bei- 
gemengten organischen  Stoffen  zu  fürchten,  so  ist  es  besser,  letztere 
durch  Eindampfen  mit  rauchender  Salpetersäure  erst  zu  vernichten  und 
sich  schliesslich  eine  Lösung  von  salpetersaurem  oder  schwefelsaurem 
Ziükoxyd  (Chlorzink)  zu  verschaffen,  aus  der  man  mittelst  kohlensauren 
Natrons  das  Zink  als  basisch  kohlensaures  Salz  fällt.    Für  letztere  Ope- 

^)  Koch  hinzuzufügen  wäre,  dass  das  Glühen  nicht  unnöthig  lange  fortgesetzt 
werden  darf,  weil  sonst  ein  kleiner  Verlust  unvermeidlich. 
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ration  können  die  beim  Kadmium  beschriebenen  Handgriffe  benutzt 
werden  (§.  460).  Der  Niederschlag  wird  später,  wie  beim  Kadmimn  er- 
wähnt, durch  Glühen  im  Porzellantiegel  in  Zinkoxyd  umgewandelt  und 
als  solches  gewogen. 

Will  man  direkt  aus  einer  Zinkoxydlösung  durch  kohlensaurea  Na- 
tron das  Zink  präcipitiren,  so  ist  daran  zu  erinnern,  dass  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen  die  vollständige  Fällung  hindert.  Man  muss,  im  Falle 
diese  zugegen  sein  sollten,  einen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron 
anwenden  und  mit  diesem  zur  Trockne  verdunsten,  um  so  das  Ammoniak 
als  kohlensaures  Ammoniak  zu  verflüchtigen.  TJebrigens  ist  es  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniaksalzen  stets  empfehlenswerth,  das  Zink  als  Schwefel- 
zink zu  fällen. 

Selbstverständlich  sind  bei  quantitativer  Bestimmung  des  Zinks  die 
•  oben  beschriebenen  Vorsichtsmaassregeln  in  Anwendung  zu  bringen,  um 
das  gleichzeitige  Mitgefälltwerden  von  Eisen,  Mangan  und  Thonerde  zu 
hindern. 

100  Theile  Schwefelzink  enthalten  67,03  Zink,  100  Theüe  Zmkoxyd 
80,26  Theile  Zink. 

Nickel  und  Kobalt. 

§.  472,  Es  wäre  kaum  nöthig,  diese  Metalle  hier  überhaupt  anzu- 
führen, da  vorläufig  keine  ernstlichen  Besorgnisse  vorliegen,  dass  sie  und 
ihre  Präparate  zu  absichtlichen  oder  zufälligen  Vergiftungen  dienen  werden. 
Da  aber  dieselben  zu  technischen  Zwecken  benutzt  werden,  so  könnte 
doch  die  Gegenwart  des  einen  oder  andern  im  Objecto  einer  gerichtlich 
chemischen  Untersuchung  einmal  constatirt  werden. 

Von  in  der  Technik  benutzten  Stoffen,  in  denen  Nickel  vorhanden, 
sind  namentlich  die  aus  Kupfer,  Zink  und  Nickel  zusammengesetzten 
Legirungen,  die  wir  als  Neusilber,  Argentan  u.  s.  w.  bezeichnen, 
beachtenswerth.  Die  Frage,  inwieweit  von  Geräthschaften  aus  diesen 
Legirungen  üble  Einflüsse  erwartet  werden  können,  ist  wohl  noch  nicht 
genügend  beantwortet  worden^). 

Kobalt  dient  besonders  zur  Bereitung  einzelner  als  Farben  benutzter 
Gegenstände,  zu  denen  u.  a.  das  bereits  beim  Zink  erwähnte  lEünman'sche 
Grün,  aber  ifemer  auch  die  unter  dem  Namen  des  Z  äff  er  (Kobaltoxydul- 
oxyd) und  der  S  malte  gebräuchlichen  Präparate  (letztere  vorzugsweise 
ein  Kobaltglas,  in  dem  aber  stets  Arsensäure  angetroffen  wird  —  §.  360) 
Beachtung  verdienen.  Ausserdem  ist  an  die  Benutzung  einzelner 
Kobaltoxydulsalze  (salpetersaures)  als  sympathetische  Tinte  hier 
zu  erinnern. 

§.  473.    Ueber  die  Wirkung  der  Nickel-  und  Kobaltpräparate,  so 


1)  Ueber  ihr  Verhalten  gegen  Essig-  und  Apfelsäure  vergl.  Arch.  f.  Pharm.» 
Bd.  34,  p.  282  u.  286. 


^j 
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weit  sie  löslich  sind,  auf  den  thierischen  Körper  ist  wenig  bekannt.    Das 
IVenige.ist  aus  Orfila's  Toxicologie  und  Hasselt's  Giftlehre  ersichtlich^). 

§.  474.  Für  die  Trennung  des  Nickels  und  Kobalts  von 
organischen  Substanzen  können  im  Allgemeinen  die  beim  Zink 
erwähnten  Gesichtspunkte  gelten,  nur  sind  beide  Metalle  bei  Weitem 
weniger  flüchtig  als  das  Zink  und  kann  deshalb  die  Zerstörung  bei- 
gemengter organischer  Stoffe  ohne  Furcht  durch  Einäschern  bewerkstelligt 
werden. 

§.  4:76,  Schwefelwasserstoff  filllt  aus  den  Lösungen  des  Nickels, 
sobald  freie  Mineralsäuren  vorhanden  sind,  kein  Sulfuret.  Gegenwart 
von  geringen  Mengen  freier  Essigsäure  hindert  die  Abschei- 
dung von  schwarzbraunem  Schwefelnickel  und  Schwefel- 
kobalt nicht  (Auswaschen  mit  chlorammoniijmhaltigem  Wasser),  weil 
sonst  Schwefelnickel  wieder  in  Lösung  geht  und  das  Filtrat  tief- 
braun  färbt. 

Es  gleichen  diese  Metalle  insofern  dem  Zink,  mit  dem  sie  auch  bei 
Benutzung  der  für  Zink  empfohlenen  Abscheidungsmethode  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  essigsaurer  Lösung  präcipitirt  werden.  Nur  wenn  reich- 
licher freie  Essigsäure  vorhanden,  könnte  die  Fällung,  namentUch  des 
Mckels,  unvollständig  bleiben,  während  Zink  noch  ziemüch  vollständig 
zur  Abscheidung  käme.  Am  besten  werden  Nickel  und  Kobalt  aus 
neutraler  oder  alkalischer  Lösung  durch  Schwefelammonium  gefällt.  Die 
Niederschläge  von  Schwefelnickel  uiid  Schwefelkobalt  sind  bei  Gegenwart 
von  Luft  etwas  zur  Oxydation  (zu  schwefelsaurem  Salz)  geneigt.  Werden 
sie,  noch  feucht,  mit  Essigsäure  behandelt,  so  lösen  sie  sich,  wie  das 
SchwefeLsink,  nicht.  Eine  Beimengung  von  einem  dieser  Sulfurete  beim 
Schwefelzink  würde  sich  unter  diesen  Umständen  dadurch  zu  erkennen 
geben,  dass  der  Niederschlag  nicht  rein  weiss,  sondern  grau  und  bei 
irgend  grösseren  Mengen  dunkelgrau  bis  schwarzgrau  gefärbt  ist.  In 
Lösungen  von  Kalihydrat,  Ammoniak,  kohlensaurem  Ammoniak,  Schwefel- 
ammonium und  Schwefelalkalien  sind  die  Niederschläge  nicht  löslich. 
Löshch  sind  sie  aber  in  concentrirter  Salz-  und  Salpetersäure,  auch  in 
massig  verdünnter  Schwefelsäure  und  Cyankaliumsolution. 

Die  sauren  Lösungen  enthalten  die  betreffenden  Oxydulsalze;  die 
des  Nickels  sind  grünlich,  die  des  Kobalts  röthlich  gefärbt.  Beim  Ab- 
dampfen geben  sie  resp.  grünes  und  rothes  Salz  als  Eückstand.  Wird 
letzterer  so  weit  erhitzt,  dass  er  wasserfrei  wird,  so  geht  die  grüne  Farbe 
des  Mckels  in  gelb,  die  rothe  des  Kobalts  in  blau  über. 

§.  476.  Die  Lösungen  verhalten  sich  gegen  Eeagentien 
folgendermaassen: 


^)  üeber  Kobalt  siehe  auch  eine  neuere  Arbeit  von  Siegen  im  N.  Repert. 
f.  Pharm.,  Bd.  22,  p.  307  (1873)  und  über  beide  einige  Notizen  von  Mayen^on 
Tind  Bergeret  im  Jahresber.  d.  Pharm.,  J.  1874. 
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A.    Nickel. 

1)  Alkalihydrate  föllen  grünes  Oxydulhydrat,  welches  in  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  löslich  ist  (ähnlich  dem  Kupfer),  aus  seiner  Losung  aber 
durch  grössere  Mengen  Natronlauge  wieder  gefallt  wird  (Kobalt  wird  aus 
solcher  ammoniakalischen  Lösung  nicht  gefallt). 

2)  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  fallen  und  lösen  im 
TJeberschusse  wieder  zu  blauer  Flüssigkeit. 

3)  Kohlensaure  Alkalien  fallen  hellgrünes,  basisch  kohlensaures 
Nickeloxydul,  welches  sie,  im  üeberschusse  zugesetzt,  nicht  wieder  lösen, 
welches  aber  von  Ammoniakliquor  und  Lösungen  von  kohlensaurem 
Ammoniak  gelöst  wird. 

4)  Gelbes  Blutlaugensalz  föllt  hellgrünen  Niederschlag. 

5)  Cyankalium  fallt  apfelgrünes  Cyannickel,  welches  im  TJeberschusse 
des  Fällungsmittels  lösUch  ist  und  aus  dieser  Lösung  durch  Salz- 
säure wieder  gefällt  wird  (Kobalt  wird  durch  Salzsäure  nicht  wieder 
gefallt).  Aus  der  mit  Kalilauge  versetzten  Cyankaliumlösung  wird  durch 
eingeleitetes  Chlor  und  Nickel  wieder  gefällt  (Kobalt  nicht). 

6)  Oxalsäure  fällt  langsam  grünes  Oxalat,  im  TJeberschusse  des 
Fällungsmittels  schwer  lösücji,  in  Ammoniak  leicht  löslich,  beim  Stehen 
an  der  Luft  sich  wieder  abscheidend  (Kobalt  scheidet  sich  unter  den- 
selben TJmständen  nicht  oder  sehr  langsam  ab). 

7)  TJnterchlorigsaures  Natron  fällt  aus  neutralen  Lösungen  schwarz- 
blaues Oxydhydrat  (bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Baryt  erst  allmählig 
—  TJnterschied  von  Kobalt).  Dasselbe  ist  in  Essigsäure,  verdünnter  Sal- 
petersäure und  Aetzammoniakflüssigkeit  löslich.  —  Versetzt  man  essigsaure 
Lösungen  des  Nickeloxyduls  mit  unterchlorigsaurem  Natron,  so  ßllt  in  der 
Kälte  kein  Niederschlag,  wohl  aber  wird  Nickeloxydhydrat  beim  Kochen 
schwarzblau  gefällt.  Ist  Kobalt  zugegen,  so  fallt  der  Niederschlag  (auch 
der  des  Nickels)  erst  nach  dem  Neutralisiren  mit  Soda. 

8)  Kaliumsulfocarbonat  bringt  in  sehr  verdünnten  Nickelsalzlösungen 
rosenrothe,  in  concentrirteren  braunrothe  Färbungen  hervor.  Die  Empfind- 
üchkeit  ist  nach  Braun  so  bedeutend,  dass  in  1  CC.  Flüssigkeit  noch 
0,01  Milligr.  Nickel  erkannt  werden  kann. 

9)  Die  Phosphorsalz-  und  Boraxperle  ßirben  Nickelsalze  bei  Anwen- 
dung der  Oxydationsflamme  röthlich,  Zinn  entfärbt  die  Perle.  Mit  Soda 
auf  Kohle  kann  das  Nickel  zu  weissem  magnetischem  Metallpulver  redu- 
cirt  werden. 

10)  Wird  ammoniakalische  Lösung  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul 
dem  beim  Kupfer  beschriebenen  elektrolytischen  Versuche  (§.  435)  aus- 
gesetzt, so  wird  Nickel  wie  Kupfer  vollständig  abgeschieden.  (Veigl. 
Gibbs  a.  a.  0.)  Auch  Nickel  und  Kobalt  constatiren  Mayen9on  und  Ber- 
geret elektrolytisch  (§.  395.  3  und  §.  476.  10)^.  Der  mit  Chlor  behan- 
delte Platindrath  wird  zum  Nachweise  des  Kobalts  auf  Papier  abgerieben 
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und  dann  dieses  erhitzt,  bis  die  blaue  Färbung  eintritt.  Beim  Nickel 
könnte  das  Papier  wohl  am  besten  mit  Kaliumsulfocarbonatlösung  (8) 
befeuchtet  werden. 

B.    Kobalt. 

1)  Alkalihydrate  geben  blauen  Niederschlag,  der  bald  grün,  dann 
blaugrün  wird  und  in  Ammoniak  löslich  ist,  dessen  Fällung  auch  durch 
Ammoniak  und  Anunoniaksalze  verhindert  wird. 

2)  Ammoniakflüssigkeit  erzeugt  blauen,  grün  werdenden  Niederschlag, 
im  IJeberschusse  zu  bräunlicher,  später  dunkler,  endlich  an  der  Luft 
schön  roth  werdender  Flüssigkeit  löslich  und  aus  letzterer  Lösung  durch 
Natronlauge  nicht  fallbar.  Salmiak  hindert  die  anfangliche  Fällung  durch 
Ammoniak. 

3)  Alkalicarbonate  fallen  pfirsichblüthrothes  basisches  Salz. 

4)  Kohlensaures  Ammoniak  verhält  sich  ebenso,  löst  aber  im  IJeber- 
schusse zu  röthüch  violetter  Flüssigkeit;  Salmiak  hindert  die  Fällung. 

5)  Cyankalium  fällt  bräunliches  Cyanür  (aus  essigsaurer  Lösung  voll- 
ständig), welches  sich  im  TJebermaasse  des  Fällungsmittels  mit  grüner 
Farbe  löst.  Aus  der  Lösung  wird  weder  durch  Säuren  noch  Alkalien  ein 
Niederschlag  abgeschieden;  Nickel  wurde  präcipitirt.  Auch  beim  Kochen 
mit  Quecksilberoxyd  oder  einer  Lösung  von  Quecksilberoxyd  in  Cyanqueck- 
silbersolution  wird  Nickel  als  Nickeloxydul  abgeschieden.  Der  Niederschlag 
wird  durch  Glühen  von  anhängendem  Quecksilbersalz  befreit.  Die  Methode 
gestattet  eine  Trennung  von  Kobalt  (welches  unter  diesen  Umständen  nicht 
präcipitirt  wird),  selbst  für  die  quantitative  Analyse  kann  sie  empfohlen 
werden. 

6)  Gelbes  Blutlaugensalz  giebt  hellgrünen,  rothes  Blutlaugensalz 
braunrothen  Niederschlag.  Setzt  man  zu  einer  Kobaltlösung  Weinsäure 
oder  Citronensäure,  dann  überschüssiges  Ammoniak  und  endüch  Ferridcyan- 
kalium,  so  nimmt  dieselbe  intensiv  rothbraune  Färbung  an,  welche 
nach  Skey  im  Eeagensglase  noch  bei  Verdünnungen  1 :  60000  wahr- 
genommen wird. 

7)  Oxalsäure  fällt  rosarothes  krystaüinisches  Oxalat,  in  Ammoniak- 
flüssigkeit (bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen"),  auch  in 
kohlensaurem  Ammoniak  löslich.  Aus  den  ammoniakalischen  Lösungen 
scheidet  es  sich  an  der  Luft  nicht  oder  doch  sehr  schwer  wieder  ab  (Un- 
terschied von  Nickel). 

8)  Phosphorsaures  Natron  liefert  violettrothen,  in  Ammoniakflüssigkeit 
lösliehen  Niederschlag. 

9)  Salpetrigsaures  Kali  im  Ueberschusse  scheidet  bei  Gegenwart  von 
etwas  freier  Essig-  oder  Salpetersäure  gelbes,  krystallinisches,  salpetrig- 
saures Kobaltoxyd-Kah  ab,  welches  in  Salzlösungen  und  Weingeist  scHwer 
löslich  ist.  Wenn  man  diese  Eeaction  zur  Trennung  von  Kobalt  und 
Nickel  vorgeschls^en  hat,  so  ist  daran  zu  erinnern,  dass  nach  Untersuchungen 
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Ton  Erdmann^)  auch  Nickel  unter  solchen  Umstanden  ähnlich  gefallt  wird, 
falls  zugleich  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontiansalze  zugegen  sind. 

10)  Unterchlorigsaure  Salze  fallen  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Baryt  sogleich  schwarzes  Kobaltoxydhydrat. 

11)  Glasflüsse,  Borax-  und  Phosphorsalzperlen  werden  durch  Kobalt- 
salze schön  blau  gefärbt.    Zinn  entfärbt  die  Perlen  nicht. 

§.  477.  Beim  Nickel  ist,  wie  aus  dem  Mitgetheilten  ersichtlich,  die 
Möglichkeit  einer  Verwechslung  mit  Kupfer  vorhanden.  Das 
besprochene  Verhalten  der  salzsauren  Lösungen  beider  gegen  Schwefel- 
wasserstoff gestattet  sie  zu  unterscheiden  (auch  Kupfer  und  Kobalt). 

Vom  Zink  könnte  man  das  Nickel  durch  die  in  A.  10  angedeutete 
elektrolytische  Methode  trennen.  Auch  die  Methode  Wöhlefs^  ist  dazu 
brauchbar.  Dieselbe  beruht  darauf,  dass  Schwefelzink  aus  der  Lösung 
des  Cyanzink-Cyankaliums  durch  einfach  Schwefelkalium  gefällt  wird, 
Nickel  aus  der  Lösung  seines  Kaliumdoppelcyanürs  nicht.  Man  versetzt 
die  fragliche  Lösung  mit  reiner  Kalilauge  im  TJeberschusse,  fügt  Blausäure 
hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  wieder  klar  geworden,  dann  das  Schwefelkaliuiii, 
lässt  in  massiger  Wärme  absetzen,  filtrirt,  zersetzt  das  Cyannickelkalium 
durch  Kochen  mit  Königswasser  oder  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
imd  fällt  das  Nickel  mittelst  Natronlauge. 

Um  Kobalt  von  Zink  zu  trennen,  ist  die  Trennungsmethode  von 
Fresenius  und  Haidien  zu  empfehlen^.  Man  versetzt  die  Lösung  mit 
Cyankalium  im  Ueberschusse,  bis  sich  der  ursprünglich  entstandene  Nieder- 
schlag wieder  gelöst  hat,  kocht,  indem  man  hie  imd  da  einen  Zusatz  von 
1 — 2  Tropfen  Salzsäure  macht,  jedoch  so,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  sauer 
wird.  Später  mischt  man  Salzsäure  hinzu,  kocht,  bis  das  Kobaltidcyanzink 
gelöst  und  die  Blausäure  ausgetrieben  ist,  versetzt  dann  mit  überschüssiger 
Natronlauge,  kocht,  bis  die  Flüssigkeit  klar  geworden,  und  fallt  zuletzt 
das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff.  Aus  der  durch  Salpetersäure  fast  neu- 
traUsirten  Lösung  fällt  man  (nach  Entfernen  des  Schwefelwasserstoffs)  mit 
möglichst  neutraler  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  weisses 
Kobaltidcyanquecksilber,  welches,  abfiltrirt  und  bei  Luftzutritt  geglüht, 
Kobaltoxyduloxyd  liefert. 

Von  der  Trennung  des  Nickels  und  Kobalts  ist  schon  oben  die 
Eede  gewesen  (§.  476  A.  5). 

Wenn  eine  Verwechselung  von  Nickel  und  Kobalt  einerseits,  und 
andererseits  Eisen  wegen  der  schwarzen  Farbe  der  Sulfiirete  stattfinden 
könnte,  so  ist  die  Trennung  von  Eisensulfttret  mittelst  Essigsäure  ebenso 
wie  beim  Zink  möglich.  Auch  lässt  sich  das  Eisen  nach  Zusatz  von 
phosphorsaurem  und  essigsaurem  Natron  aus  der  Lösung  als  Oxyd  föllen, 
wobei  Nickel,  Kobalt  und  Zink  im  Piltrate  bleiben. 


1)  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg.  3,  p.  161. 

2)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  89,  p.  376. 

3)  Ibid.     Bd.  43,  p.  129. 
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§.  478.  TJeber  die  quantitative  Bestimmung  des  Nickels  und 
Kobalts  vei^l.  Fresenius,  Anleitung  zur-  quantitativen  Analyse»  Beide 
können  aus  ihren  erwärmten  Oxydullösungen  bei  Abwesenheit  von  Am- 
moniaksalzen durch  Natronlauge  (oder  Barytwasser,  wenn  Schwefelsaure 
abwesend)  als  Oxydul  gefallt,  abfiltrirt,  geglüht  und  gewogen  werden* 
100  Theile  der  Niederschlage  enthalten  78,62  Theile  MetalL  (Bekanntlich 
ist  das  Atomgewicht  des  Nickels  und  Kobalts  gleich  hoch.)  Das  hier  ge- 
wonnene Oxydul  kann  als  Corpus  delicti  abgegeben  werden. 


Eisen. 

§.  479.  Vergiftungen  mit  Eisensalzen  mögen  recht  oft  versucht  sein, 
da  einzelne  derselben,  z.  B.  Eisenvitriol,  vom  Publicum  für  schädlicher 
gehalten  werden,  als  sie  sind.  Fälle,  in  denen  bei  solchen  absichflichen 
Vergiftungen  ein  tödlicher  Ausgang  beobachtet  worden,  sind  sehr  selten  ^). 
In  einzelnen  Fällen  hat  man  von  zufalligen  Vergiftungen  durch  Eisen- 
präparate, namentlich  Tinte,  gesprochen,  doch  ist  bei  der  Mehrzahl 
dieser  letzteren  nach  meiner  Ansicht  zu  wenig  Gewicht  auf  die  Frage 
gelegt,  ob  es  sich  hier  um  eine  reine  Wirkung  des  gerbsauren  Eisens 
handelte,  oder  ob  nicht  auch  andere  schädliche  Gemengtheile  der  Flüssig- 
keit an  der  Wirkung  participirt  haben.  Im  Handel  ist  Tinte  mit  beträcht- 
lichem Gehalt  an  Kupfervitriol  nicht  selten,  ebenso  findet  sich,  besonders 
in  den  sogenannten  Alizarintinten,  viel  Oxalsäure,  und  hie  und  da  setzen 
gewissenlose  Fabrikanten,  um  dem  Schimmeln  ihrer  Waare  vorzubeugen, 
Quecksilbersublimat  zu  derselben. 

§.  480.  Wo  Vergiftungen  mit  Eisenverbindungen  bisher  angenommen 
wurden,  haben  die  löslichen  Präparate  des  Eisens,  das  schwefelsaure 
Eisenoxydul,  das  Eisenchlorür  und  Eisenchlorid  dazu  gedient. 
Kein  einziger  Fall  ist  bekannt,  wo  in  Wasser  unlösliche  Eisenverbindun- 
gen, Eisenoxydhydrat,  Schwefeleisen  (die  beide  als  Antidote  ge- 
braucht werden),  oder  metallisches  Eisen  wirküch  Vergiftungen  bewirkt 
haben.  Es  scheint,  als  ob  die  Aufnahme  dieser  letzteren  in  die  Saftcircu- 
lation  eine  äusserst  beschränkte  sei,  ja  als  ob  selbst  die  meisten  löslichen 
Verbindungen  bald  in  unlösüche  Formen  übergeführt  werden,  so  dass  nur 
ein  verhältnissmässig  kleiner  Theil  derselben  ins  Blut  aufgenommen  werde. 
Allerdings  darf  die  Aufnahme  ins  Blut  auch  wieder  nicht  unterschätzt 
werden.  Wenn  man  beobachtet,  dass  der  bei  weitem  grösste  Theil  des 
dem  Körper  zugeführten  Eisens  durch  die  Faeces  aus  diesem  wieder  fort- 
geführt wird,  so  ist  damit  noch  nicht  gesagt,  dass  das  Eisen  nicht  vor- 


1)  Möglicherweise,  dasa  bei  einzelnen  derselben  auch  noch  die  Wirkung  keine 
reine  war,  da  in  dem  dem  Publicum  besonders  zugänglichen  Eisenvitriol  ein 
beträchtlicher  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  Zinkoxyd  und  Bleioxyd^ 
auch  an  Arsenverbindungen  vorkommt. 
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übergehend  in  die  Saftoirculation  gelangt  und  später  wieder  durch  Galle 
und  andere  Secrete  in  den  Dann  abgeschieden  ist*). 

Eine  Beaction  der  löslichen  Eisensalze,  sowohl  der  Oxydul-  oder 
Oxydsalze  auf  die  Albuminate  ist  unverkennbar,  Mitscherüch  u.  A.  haben 
daffir  die  nöthigen  Beweise  beigebracht.  Mitscherüch,  Bemard  und 
Buchheim  erkannten  auch,  dass  im  Duodenum  die  in  dem  Magen  yoi- 
handen  gewesenen  Oxydulsalze  in  Oxydsalze  übergehen^.  Im  weiteren 
Verlaufe  des  Darmes  wird  das  Eisen  jedenfalls  in  Einfach -Schwefeleisen 
verwandelt  und  als  solches  excemirt.  Es  förbt  die  Faeces  schwarzgrün. 
Vielleicht  dass  die  nachtheilige  Wirkung  grosser  Dosen  löslicher  Eisen- 
salze dadurch  herbe^efuhrt  wird,  dass  durch  sie  auf  einmal  ein  bedeu- 
tender Theil  der  Magenschleimhäute  chemisch  afficirt  wird,  insofern 
sie  Eisenalbuminate  bilden.  Die  pathologisch  anatomischen  Verände- 
rungen nach  Eisenvergiftungen  sind  bisher  nicht  genügend  erforscht 
worden.  Lösliche  Eisenoxydsalze  scheinen  energischer  zu  wirken,  als  die- 
jenigen des  Oxyduls.  Von  denselben  ist  ausser  dem  in  Technik  und 
Medicin  benutzten  Eisenchloride  namentlich  das  in  den  Eärbereien  und 
Kattundruckereien  angewendete  schwefelsaure  und  salpetersaure 
Sulz  beachtenswerth.  Bei  dem  als  Heilmittel  benutzten  Eisenjodür 
handelt  es  sich  um  eine  combinirte  Wirkung  des  Eisens  und  des  gebun- 
denen Jodes.  lieber  die  Doppelcyanüre  des  Eisens  war  beim  Cyan 
die  Rede  (pag.  68). 

§.  4:81,  Die  Entscheidung  der  Trage,  ob  irgendwo  eine  Vei^iftung 
mit  Eisenpräparaten  vorgekommen,  wird  chemisch  und  medicinisch  schwer 
m^Uch  sein,  wenn  nicht  zugleich  juristische  Anhaltspunkte  aufgetrieben 
werden  können.  Die  Krankheits- Symptome  einer  Vergiftung  mit  Eisen 
sind  wenig  ausgesprochen.  Der  chemische  Nachweis  des  Eisens  könnte 
nur  dann  von  Werth  sein,  wenn  man  früh  genug  zur  Vermuthung  einer 
solchen  Vergiftung  gelangt  und  Erbrochen^  und  Faeces  zu  derselben  zur 
Disposition  stellt.  Da  Eisen  normaler  Bestandtheil  fast  aUer  Theile  des 
thierischen  Körpers  ist,  da  es  fast  in  allen  Nahrungsmitteln  des  Pflanzen- 
oder Thierreiches,  die  wir  zu  uns  nehmen,  vorkommt,  so  hat  sich  der 
Chemiker  darauf  zu  beschränken,  nachzuweisen,  dass  in  dem  ihm  zur 
Untersuchung  übergebenen  Objecto  Eisen  in  grösserer  Menge  vorliege, 
als  dieses  im  normalen  Zustande  enthalten  kann.  Den  Beweis  zu  liefern, 
dass  das  beobachtete  Plus  des  Eisens  nicht  zußUig,  nicht  als  Arznei- 
mittel, als  Antidot,  wo  man  ursprünglich  eine  Vergiftung  mit  Arsen  etc. 
erwartete,  in  den  Körper  gelangte,  gehört  nicht  zu  seiner  Competenz. 

Da  selbst  bei  grosser  Zufuhr  von  Eisen  in  den  Körper  durch  den 
Harn  nur  sehr  geringe  Mengen  desselben  entleert  werden,  so  ist  bei  ver- 


1)  Vergl.  übrigens  JeannePs  Mittheilangen  im  Journ.  de  Pharm.  d'Anvers. 
Jahrg.  1869,  p.  255. 

^)  Eine  Erklärung  dieses  Umstandes  siehe  |in  Buchheim's  Arzneimittellehre. 
Aufl.  2.  —  Leipzig,  Voss.     1859,  p.  216. 
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meintlicher  Vergiftung  mit  Eisen  von  einer  chemischen  Untersuchung 
des  Harnes  wenig  Erfolg  zu  erwarten.  Da  femer,  selbst  wenn  eine  Ver- 
giftung tödlichen  Ausgang  haben  sollte,  dieser  nicht  schnell  eintreten 
wird,  so  ist  auch,  wenigstens  in  vielen  Fällen,  von  einer  chemischen 
Untersuchung  des  Darmtractus  wenig  zu  hoflfen.  Selbst  wenn  sich  in 
leber  und  Galle  etc.  ein  grösserer  Gehalt  als  gewöhnlich  finden  sollte, 
so  wird  dieser  doch  nie  so  eclatant  erhöht  sein,  dass  er  unzweifelhaft  auf 
Vergiftung  deuten  könnte.  Die  Untersuchungsobjecte,  die  hier  besonderen 
Ausschlag  geben  können,  sind  ausser  Ueberresten  genossener  Speisen  etc., 
-wie  schon  oben  angedeutet,  Faeces  und  Erbrochenes.  Sehr  wichtig  ist 
es,  wenn  der  Chemiker  durch  blosses  Extrahiren  oder  durch  Dialyse  von 
Speiseresten,  Erbrochenem  oder  dem  Inhalte  des  Magens  mit  Wasser 
noch  betrachtliche  Mengen  des  zur  Vergiftung  benutzten  löslichen  Eisen- 
salzes ausziehen  kann. 

TJeber  den  normalen  Eisengehalt  einzelner  Theile  des  thierischen 
Körpers  ist  nachzulesen  in  Gorup-Besanez,  Lehrbuch  der  physiolog.  Chemie. 
Braunschweig. 

§.  482.  Wenn  aus  dem  Voraufgehenden  hervorgeht,  wie  selten  der 
Oerichtschemiker  auf  eine  Vergiftung  mit  Eisen  stossen  wird,  so  ist  doch 
andererseits  hier  noch  einmal  daran  zu  erinnern,  wie  ihnffast  überall 
bei  seinen  Versuchen  dieses  Metall  begegnen  wird  und  wie  dasselbe  hie 
und  da  Unbequemlichkeiten  bereiten  oder  zu  Irrthümem  veranlassen 
kann.  Schon  beim  Arsen  haben  wir  solche  Unbequemlichkeiten  vorge- 
führt, beim  Kupfer,  Zink,  Nickel  und  Kobalt  haben  wir  auf  Maassregeln 
aufmerksam  gemacht,  um  einer  Verwechslung  resp.  emem  Verdecktwerden 
der,  jenen 'Elementen  zukommenden  Eeactionen  vorzubeugen. 

§.  483.  Auch  beim  Eisen  gelingt  die  Trennung  von  organi- 
schen Stoffen  leicht  durch  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali,  bei  der 
,  die  meisten  Eisenpräparate  und  sicher  mehr  als  alle,  auf  die  wir  Eück- 
sicht  zu  nehmen  haben,  in  Lösung  gelangen.  Indessen  kann  auch  ohne 
Furcht  die  Methode  der  Verpuflfung  benutzt  werden,  und  selbst  die  Ver- 
brennung der  organischen  Gemenge  wird  in  den  meisten  Fällen  gute 
Resultate  geben.  Nur  wo  viel  Anmioniaksalze  und  viel  Chloride  an- 
wesend wären,  könnte  Eisen  sich  beim  Einäschern  verflüchtigen.  Im 
Oanzen  ist  gerade  das  Aufsuchen  des  Eisens  in  der  Asche  für  die  Unter- 
suchung der  meisten  Stoffe  empfehlenswerth. 

Haben  wir  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  oder  durch  Ver- 
puffen mit  chlorsauren  und  salpetersauren  Salzen  die  organischen  Stoffe 
zerstört,  so  werden  wir  im  Rückstande  das  Eisen  als  Oxyd  oder  Oxydsalz 
zu  suchen  haben,  auch  wenn  man  ein  solches  Gemenge  vollständig 
eingeäschert  hat,  wird  sich  der  grösste  Theil  oder  alles  Eisen  im  Rück- 
stande als  Oxyd  finden.  In  letzterem  Falle  löst  man  durch  längeres 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure.  Auch  diese  Lösung  dunstet  beim 
Eindampfen  kein  Chlorid  ab.    Hat  man  verpufft,  so  ist  der  Ueberschuss 
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der  Chlorsäure,  Salpetersäure  und  salpetrigen  Säure  vor  der  weiteren 
Untersuchung  fortzuschaffen. 

§.  484,  Behandelt  man  eine  saure  Lösung  des  Eisenoxyde^ 
mit  Schwefelwasserstoff,  so  wird  kein  Schwefeleisen  gefallt,  gleichgültig^ 
ob  unorganische  oder  organische  Säuren  die  saure  Eeaction  verursachen. 
Dagegen  aber  wird  das  Oxydsalz  zu  Oxydulsalz  reducirt  und  dabei  der 
Schwefel  des  Schwefelwasserstoffs  abgeschieden.  Dass  man  in  manchen 
Fällen  Ursache  hat,  einen  solchen  Process  zu  hindern,  habe  ich  schon 
beim  Arsen  (§.  356)  hervorgehoben.  Ebendort  habe  ich  auch  bereits  ein 
Mittel  genannt,  welches  hiezu  anwendbar.  Da  auch  aus  selbst  schwach 
essigsaurer  Lösung  Eisen  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  präcipitirt  wird,, 
so  ist  darin  ein  Mittel  zu  suchen,  Verwechslungen  mit  lliallium,  Kobalt 
und  Nickel  und  Beimengungen  zum  Schwefelzink  vorzubeugen. 

Aus  der  ammoniakaJischen  Lösung  fällt  Schwefelwasserstoff  (und  aus 
der  neutralen  Schwefelammonium)  alles  Eisen  als  grünschwarzes  Sulfür. 
Der  Niederschlag  oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr  leicht,  muss  deshalb  sehr 
schnell  und  möglichst  unter  Luftabschluss  abfiltrirt  und  mit  ausgekochtem 
Wasser  ausgewaschen  werden,  vortheilhaft  anfangs  mit  etwas  Schwefel- 
ammonium haltendem,  später  mit  reinem  Wasser. 

§.  486«  Das  Eisensulfur  ist  in  Schwefelammonium,  in  Aetzammoniak 
und  Kalilauge  unlöslich,  leicht  löslich  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoff in  verdünnten  Mineralsäuren,  auch  in  massig  concentrirter 
Essigsäure.  Li  der  Regel  nimmt  man  Salz-  oder  Schwefelsäure.  Die 
frisch  bereitete  (luftfreie  und  doch  nicht  oxydirte)  Lösung  enthält  farb- 
loses Eisenoxydulsalz  und  zeigt  gegen  Eeagentien  folgendes  Verhalten: 

1)  Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  fallen  weisse  Niederschläge  von 
Eisenoxydulhydrat  oder  basisch  kohlensaurem  Eisenoxydul;  dieselben 
nehmen  ausserordentlich  schnell  Sauerstoff  auf  und  färben  sich  durch 
entstehendes  Eisenoxyduloxyd  grün,  später,  nachdem  sie  zu  Oxydhydrat 
geworden  sind,  braun.  Ammoniak  föllt  nicht  vollständig,  bei  Gegenwart 
grosser  Mengen  von  Chlorammonium  anfangs  gar  nicht.  Kohlensaurer 
Baryt  fällt  nicht,  auch  nicht  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Kali. 

2)  Gelbes  Blutlaugensalz  ßiUt  aus  sauren  Lösungen  anfangs  weissen,, 
schnell  blau  werdenden  Niederschlag;  phosphorsaures  Natron  aus  neutraler 
Lösung  weissen,  bald  graublau  werdenden  Niederschlag. 

3)  Kothes  Blutlaugensalz  fallt  aus  sauren  Lösungen  sogleich  tief- 
blauen Niederschlag  von  Tumbull's  Blau. 

4)  Gerbsäure  färbt,  nachdem  partielle  Oxydation  stattgefunden,  blau 
bis  blauschwarz. 

5)  Goldchlorid  wird  schon  in  der  Kälte  zu  metallischem  Golde  reducirt. 
Aus  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  ebenfalls  Metall  abgeschieden.  Eine 
Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wird  durch  Lösungen  von  Eisen- 
oxydulsalzen  reducirt  und  entfärbt  (mit  Schwefelsäure  anzusäuern). 

Die  Eisenoxydulsalze  sind  farblos  oder  (wenn  auch  nur  kleine  Mengen 
von  Oxydsalz  beigemengt  sind)  grünlich,  vorausgesetzt,  dass  die  Säure 
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nicht  eine  andere  Färbimg  bedingt.  Durch  Kochen  ihrer  Lösungen  mit 
freier  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  ebenso  mit  Salpetersalzsäure  und 
durch  Einleiten-  von  Chlor  gehen  sie  in  Eisenoxydsalze  über.  Die  Färbung 
der  Eisenoxydsalze  und  ihrer  Lösungen  ist  meistens  gelb,  einige  Salze 
sind  im  trockenen  Zustande  farblos,  geben  aber  gelbe  Lösungen.  Wenige 
geben  farblose  Lösung  (Nitrat);  das  essigsaure  und  meconsaure  Salz,  das 
Ehodanid  und  einige  andere  Verbindungen  zeigen  in  ihren  Lösungen 
tiefblutrothe  Färbung.  Bei  einigen  Salzen  kann  man  gelbe  und  blut- 
rothe  Lösungen  herstellen,  je  nachdem  man  verschieden  hohe  Temperaturen 
einwirken  lässt. 

Eine  Eisenoxydlösung  wird  sich  gegen  Eeagentien  folgender- 
maassen  verhalten: 

1)  Alkalien,  Ammoniak,  kohlensaure  Alkaüen,  kohlensaures  Ammo- 
niak, kohlensaurer  Kalk  und  Baryt  fallen  braunes  Eisenoxydhydrat;  letz- 
teres geschieht  auch  beim  Erhitzen  einer  verdünnten  Lösung,  in  welcher 
freie  Essigsäure  vorhanden  ist  (so  viel  essigsaures  Kali  zugesetzt,  dass 
alle  Mineralsäuren  gesättigt  werden  und  nur  freie  Essigsäure  vorhanden 
bleibt).  Chloranmionium  verhindert  die  Fällungen  nicht.  Weinsäure, 
auch  Eiweiss  verhindern  die  Fällung  durch  Alkaüen,  Ammoniak  und 
kohlensaure  Alkalien. 

2)  Die  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  ist  bereits  besprochen. 
Schwefelammonium  fällt  auch  hier  Eisensulfur  und  zugleich  freien  Schwefel. 

3)  Gelbes  Blutlaugensalz  üefert  dunkelblauen  Niederschlag  (Berüner- 
blau),  freie  Oxalsäure,  auch  weinsaures  Ammoniak  lösen  denselben. 

4)  Kothes  Blutlaugensalz ^)  färbt  die  Lösung  braun,  giebt  aber  an- 
fangs keinen  Niederschlag. 

5)  Rhodankalium  färbt  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  die  Lösung 
blutroth;  auf  Zusatz  von  Kali  entfärbt  sich  die  Flüss^keit,  sobald  alka- 
lische Reaction  eingetreten.  Salzsäure  stellt  die  rothe  Färbung  wieder 
her.  Oxalsäure  verhindert  die  Reaction  des  Rhodankaüums.  Beim 
Schütteln  mit  Aether  geht  die  rothbraune  Substanz  in  diesen  über,  man 
kann  so  noch  sehr  kleine  Mengen,  die  in  grösserer  Masse  von  Flüssig- 
keit verschwinden  würden,  sichtbar  machen. 

6)  Lösungen  mit  etwas  freier  Salzsäure  werden  auf  Zusatz  von  essig- 
saurem Kali  oder  Ammoniak  ebenfalls,  aber  minder  intensiv,  rothbraun. 
Beim  Kochen  scheiden  diese  essigsauren  Lösungen,  namentlich  wenn  sie 
verdünnt  sind,  Eisenoxydhydrat  ab.  Auch  die  Lösungen  des  mecon- 
sauren  Eisenoxydes  sind,  wie  schon  früher  erwähnt,  blutroth.  Saücylsäure 
färbt  violett. 

7)  Gerbsäure  ertheüt  neutralen  oder  schwäch  sauren  Lösungen  die 
bekannte  Tintenfärbung,  die  auf  Zusatz  von  Säure  schwindet. 


1)  Die   Lösung  nniss  frisch  bereitet  sein.    Längere  Zeit  aufbewahrte  giebt 
meist  grünblanen  Niederschlag. 

Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.    2.  Aufl.  29 
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8)  Bernsteinsaures  Natron  fallt  aus  neutralen  Lösungen  braunrothen 
Niederschlag;  benzoesaures  Natron  meist  hellbraunen  Niederschlag. 

Die  Eisensalze  färben  Borax-  und  Phosphorsalzperlen  in  der  Beductions- 
flamme  bouteiUengrün^  in  der  Oxydationsflamme  gelb  bis  gelbroth. 
Letztere  Färbung  schwindet  beim  Erkalten  ganz  oder  theilweise. 

Beducirende  Stoffe,  z.  B.  Zink  in  schwach  angesäuerter  Losung, 
femer  schweflige  Säure  (yergl.  oben)  reduciren  zu  Oxydulsalzen. 

§.  486«  Das  metallische  Eisen  ist  durch  die  grane  Farbe  and  den 
geringen  Metallglanz,  die  es  für  gewöhnlich  zeigt,  ausgezeichnet.  In  der  Medicin 
wird  es  häufig  in  Form  feinen  Pulvers  (Pulvis  ferri,  Limatura  Martis),  ausserdem 
auch  in  Form  des  „Ferrum  hydrogenio  reductum"  angewendet.  Letzteres  ist  ein 
sammetschwarzes,  sehr  feines  Pulver  ohne  Metallglanz.  Beide  werden  vom  Mag- 
neten angezogen.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennen  sie  zu  Oxyduloxyd.  In  ver- 
dünnten Säuren,  auch  organischen,  lösen  sie  sich  leicht  und  selbst  von  kohlen- 
saurem Wasser  wird  Eisen  aufgenommen.  Aetzammoniakflüssigkeit  afficirt  schnell, 
indem  wahrscheinlich  zunächst  eine  lösliche  Oxydulverbindung  entsteht,  die  aber 
später  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  zu  Oxydhydrat  wird  und  als  solches  unlös- 
lich ausfällt.  . 

Eisenoxydul  ist  sehr  unbeständig.  Bas  „Ferrum  oxyduliatum  nigrum" 
der  altern  Pharmacopöen  ist  im  Wesentlichen  Eisenoxyduloxyd. 

Von  Salzen  des  Eisenoxyduls,  die  in  der  Medicin  augewendet  werden,  nenne 
ich  das  basisch  kohlensaure  Salz  (besonders  als  Ferrum  carbonicum  sac* 
charatum  oder  als  BestandtheU  der  Vallef  sehen  Pillen  angewendet);  dasselbe  ist, 
so  wie  es  benutzt-  wird,  mehr  oder  minder  oxydhaltig. 

Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  (Eisen-  oder  grüner  Vitriol,  Ferrum 
sulfuricum)  krystallisirt  in  grünlichen  monoklinischen  Kry stallen  mit  7  Atomen 
Kry Stallwasser.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  (etwa  IV2  Theilen  kaltem  Wasser), 
verwittert  an  der  Luft,  oxydirt  sich,  namentlich  in  wässriger  Lösung,  schnell 
und  giebt  beim  Erhitzen  Wasser,  später  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure  ab, 
indem  schliesslich  Eisenoxyd  (Caput  mortuum)  zurückbleibt. 

Eisen chlorür  (Ferrum  chloratum  oder  muriaticum  oxydulatum)  ist  farblos, 
sehr  leicht  löslich  und  sehr  geneigt,  durch  'Oxydation  grün  und  später  braun  zu 
werden.  Namentlich  in  wässriger  Lösung  ist  es  sehr  wenig  haltbar.  Es  wird  als 
Bestandtheil  des  „Spiritus  sulfurico  aethereus  martiatus"  (Tinct.  tonico-nervina 
Bestuscheffi)  angewendet,  auch  in  Form  der  Tinctura  ferri  chlorati  (noiit  Weingeist 
und  Mel  despumatum). 

Das  Eisenoxyd  ist  rothbraun,  es  wurde  früher  mitunter  als  Heilmittel 
benutzt,  ist  aber,  da  es  in  verdünnter  Säure  völlig  unlöslich  ist,  als  unwirksam 
verlassen  worden.  Das  braune  Oxydhydrat  (Ferrum  oxydatum  hydricum, 
früher  fälschlich  Ferrum  carbonicum  genannt)  ist  braun,  amorph  und  dann  leicht 
löslich  in  verdünnten  Säuren,  oder  krystallinisch  und  dann  schwerer  löslich.  Mit 
kohlensaurem  Natron  schmilzt  es  zu  einer  olivengrünen  Masse  zusammen,  aus 
der  es  durch  Wasser  abgeschieden  wird.  Sein  neutrales  schwefelsaures  Salz 
(als  Ingrediens  des  Fuchs'schen  Antidotes  in  den  Apotheken  vorräthig)  ist  in 
Wasser  löslich.  Sein  Phosphat  und  Pyrophosphat  sind  in  Wasser  un- 
löslich, in  Salzsäure  löslich.  Ich  will  hier  noch  auf  einige  medicinisch  ausgenutzte 
Salze  und  Doppelsalze  des  Eisenoxydes  hinweisen,  in  denen  Weinsäure  oder 
Citronensäure  vorkommen  (Ferro-kali  tartaricum,  Tartarus  ferratus.  - 
Ferrum  citricum  ammoniatum  etc.).  In  diesen  werden  die  Eeactionen  des  [j 
MetaUes  durch  die  vorhandene  Säure  beeinträchtigt.  Soll  dasselbe  darin  darge- 
than  werden,  so  muss  man  zdvor  durch  Verbrennen  die  organische  Substanz  zer- 
stören. Die  Neigung  des  es^gsauren  Eisenoxydes  (als  Liquor  ferri  acetici 
und  Tinctura  martis  Kla'prothi  angewendet),  beim  Erwärmen  seiner  Losung 
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zu  zerfallen,  ist  schon  früher  angegeben  worden.  Ein  auffalliges  Verhalten  zeigen 
die  jetzt  als  Medicament  gebräuchlichen  colloidalen  Formen  des  Eisenoxydes  und 
des  Eisenoxydsaccharat.  Die  Eeactionen  des  gewöhnlichen  Eisenoxydes  treten 
bei  ihnen  nicht  oder  langsam  ein.  Erst  wenn  man  die  Solution  mit  Salzsäure 
«rhitzt  hat,  hört  diese  Eigenthümlichkeit  auf. 

Das  Eisenchlorid  bildet  als  „Ferrum  sesquichloratum  snblimatum"  metall- 
glänzende Ejrystallblättchen;  wasserhaltig  ist  es  gelb  bis  gelbbraun,  strahlig  kry- 
stallinisch.  Es  löst  sich  in  Wasser  sehr  leicht  (wenn  nicht  schwer  lösliches 
Oxychlorid  beigemengt  ist),  (Liquor  ferri  sesquichlorati,  Oleum  Martis);  auch  in 
Weingeist  ist  es  auflöslich  (Tinetura  ferri  sesquichlorati),  die  Lösungen  sind 
braun,  verdünnt  gelb.  Mit  dem  Chlorammonium  giebt  es  krystallinische  Doppel- 
salze (Ferroammonium  sesquichloratum)  von  gelber  Farbe. 

Die  Cyanverbindungen  des  Eisens  und  das  Jodeisen  haben  wir  bereits  auf 
p«  68,  69  u.  99  behandelt. 

§.  487.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Eisens  geschieht 
meistens  in  Form  von  Eisenoxyd.  Man  sucht  sich  für  dieselbe  eine 
Lösung  zu  verschaffen,  in  der  keine  durch  Ammoniak  fällbaren  Metalle 
sind  und  bei  der  man  durch  Kochen  mit  chlorsaurem  Kaü  und  Salzsaure 
sich  Sicherheit  dafür  verschafft,  dass  alles  Eisen  als  Oxyd  vorhanden  ist. 
Wird  eine  solche  nicht  zu  concentrirte  Lösung  mit  grösseren  Mengen 
von  Chlorammonium,  dann  kochend  mit  Aetzammoniakflüssigkeit  versetzt, 
80  dass  dieses  im  geringen  Ueberschusse  vorhanden,  so  wird  Eisenoxyd- 
hydrat  geßlllt.  Man  sucht  letzteres  schnell  durch  Filtration  abzuscheiden, 
spült  wieder  vom  Filter  in  ein  Becherglas,  wäscht  es  mit  warmem 
Wasser  durch  Decantiren  aus,  und  sammelt  dann  endlich  den  möglichst 
reinen  Niederschlag  auf  einem  Filter.  Das  Filter  wird  später  verbrannt, 
seine  Asche  mit  äem  Eisenoxydhydrate  geglüht,  der  Rückstand  —  wasser- 
freies Eisenoxyd  —  gewogen.  Bei  Einhaltung  obigen  Verfahrens  würden 
Kupferoxyd  (vergl.  übrigens  Artikel  Kupfer  §.  445),  Zinkoxyd,  Nickel-, 
Kobalt-  und  Manganoxydul  nicht  mitgefällt  werden;  dieselben  können  im 
Filtrate  aufgesucht  und  bestimmt  werden.  Thonerde  und  Phosphorsaure, 
von  denen  namentlich  die  letztere  wohl  selten  bei  hierher  gehörigen  Ver- 
suchen völlig  fehlt,  würden  mit  in  den  Niederschlag  übergehen.  "Um 
das  Eisenoxyd  von  ihnen  zu  befreien,  kann  man  den  geglühten  Nieder- 
schlag fein  pulvern,  mit  dem  sechsfechen  seines  Gewichtes  reinen  kohlen- 
sauren Natrons  mengen,  die  Mischung  im  Platintiegel  über  der  Gebläse- 
lampe erhitzen,  bis  man  eine  gleichmässig  geflossene  Schmelze  erlangt 
hat  und  diese  wenn  sie  erkaltet  mit  Wasser  auskochen.  Iiv  letzterem 
lösen  sich  die  Phosphorsäure  und  Thonerde,  beide  an  Natron  gebunden, 
Eisenoxyd  bleibt  ungelöst.  Man  kocht  dasselbe  mit  neuen  Mengen  Wasser 
bis  an  dieses  nichts  mehr  abgegeben  wird,  filtrirt,  verbrennt  das  Filter 
und  glüht  den  Niederschlag,  der  nur  reines  Eisenoxyd  darstellt.  100  Theile 
Eisenoxyd  entsprechen  70  Theüen  Eisen.  Eine  Probe  des  Eisenoxydes 
kann  neben  dem  durch  Blutlaugensalz  präcipitirten  Berlinerblau  als 
Corpus  delicti  eingereicht  werden. 

Auch  durch  Titriren  lässt  sich  das  Eisen  sehr  genau  bestimmen. 
Man  führt  in  der  Begel  den  Versuch  so  aus,  dass  man  in  schwefelsaurer 
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8}  Bemstemsaures  Natron  föl»*     ..-■'^^'  reflucirt  -und  die  Menge- 

Niederschl£«;  bemoesaures  N"'        x^5^  titrirter  Lösung  von  öber- 

Die  Eisensalze  ßrbf'  '"iS^'  "^  ^^  Osydul  \yiederum  ra 

flamme    bouteiDe»»-  -  '."f'^^^'^  ^^  nöthigen  Titriiflüssigkeit. 

Letztere  Färbur        ■    -  ■  V  'jv'*-^^  letzteren  Versuches  ist  einzusehen 

Reducire-  :J>'J'^'^  Anleitung  zur  quant  Analyse. 

femer  schw^  ^^ 

§.  *8f      ^'yJ"'^         «»n  y  »n, 

gei-mger      ^.■.■-  ^^^  scheint,  Wenigstens  was  die  Wirkung  der 

"^jj  ^  ,    (iii™  federen  Oxydationsstufen  anbetrifft,  sich  dasselbe 

aair  (  ';*!^  i^  m  lassen.     Vergiftungen  mit  Manganoxydul  und 

n'  *^  Sfenschen  dürften  bisher  kaum  zur  Beobachtung 

Ebenso  ist  mir  kein  Fall  bekannt,  wo  bei  einer  gericht- 

itersuchung  Uebermai^ansäure  gefunden  worden,  trotz- 

/i  3h  technische  und  medicinische  Anwendung,  welche 

iS>  ^a^  deiselben  neuerdings  erfahren  haben,  wohl  zu  Missgriffen 

^^  ^g  •''ß*ö°  könnte,  Voiaussichtlieh  dürfen  grössere  Mengen  der 

(.-«(«''^oansäure  und  ihrer  Salze,  in  den  Magen  gebracht,  üble  Folgen 

"'''^^ea-    Diö  Neigung  dieser  Sänre,  sich  zu  reduciren  und  andere 

'^a(  Kosten  des  frei  gewordenen  SanerstofTs  zu  osydiren,  ist  eine- 


^/ 
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s.  489.    Auch  das  Mangan  kann  als  constanter  Bestandtheil 

,gg  thierischen  Körpers  bezeichnet  werden  (veigl  hierüber  Gomp- 
flgganez,  Lehrbuch  der  physiol.  Chem.).  Ebenso  sind  Spruen  von  Mai^an 
in  vielen  Pflanzen  beobachtet.  Es  kann  die  Behauptung  au^spiochen 
werden,  dass  in  fast  allen  thierischen  und  päanzlichen  Organen,  in  denen 
3{angan  nachgewiesen  worden,  die  Menge  desselben  viel  geringer  als  die 
des  Eisens  gefunden  wurde. 

§.  490.  Für  die  Abscheidung  des  Mangans  kann  dasselbe 
gelten,  was  -wir  iur  das  Eisen  vorgeführt  haben.  Die  Trennung  von  den 
Metallen  der  Arsen-,  Kupfer-  und  Zinkgruppe  -  gelingt  wie  bei  diesem. 
Bei  der  Präcipitation  von  Schwefeleisen  aus  alkalischer  Flüssigkeit  würde 
auch  das  Schwefelmangan  mitfallen ;  dasselbe  ist  noch  mehr  als  Schwefel- 
eisen zur  Oxydation  geneigt.  Die  Trennung  beider,  des  Eisens  und 
Mangans,  kann  nach  dem  bereits  bei  Besprechung  der  quantitativen  Be- 
stimmung des  Eisens  mitgetheilten  Principe  vorgenommen  werden.  Man 
löst  den  Schwefelwasserstoffniederschlag  oder  sonstige  beide  Stoffe  enthal- 
tende Massen  in  Salzsäure,  osydirt  das  Eisen  mit  chlorsaurem  Kali,  fiUt 
Eisenoxydhydrat  aus  der  kochenden  salmiakreichen  Lösung  mittelst  ge- 
ringen TTeberschusses  von  Ammoniak  und  bestimmt  das  Mangan  im 
Fütrate.  Will  man  Schwefelwasserstoff  daau  benutzen,  so  hat  man  einen 
fleischfarbigen  Niederschlag  von  Schwefelmangau  zu  erwarten.  Eine 
Probe  dieses  Niederschlages  kann  als  Corpus  delicti  vorgelegt  werden. 
Zieht  man  es  vor,  die  oi^anischen  Stoffe  durch  Einäschern  fortzu- 
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schaffen,  so  kann  man  in  der  Asche  auch  dadurch  das  Mangan  nach- 
weisen, dass  man  ein  kleines  Quantum  derselben  mit  etwas  Soda  und 
Salpeter  im  Silbertiegel  zusammenschmilzt^).  Die  erkaltete  Schmelze 
muss,  wenn  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Mangan  vorhanden  waren,  von 
mangansaurem  Salz  grün  gefärbt  sein.  Ist  die  Färbung  in  Folge 
grösseren  Gehaltes  an  Mangan  intensiv  grün,  so  darf  man  hoffen,  nach 
dem  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  und  Zusetzen  von  etwas  Salpeter- 
säure die  Flüssigkeit  violettrothe  Farbe  annehmen  zu  sehen  (XJeberman- 
gansäure).  Kocht  man  einen  Theil  der  Asche  mit  Salpetersäure  und 
setzt  dann  Bleisuperoxyd  hinzu,  so  wird,  wenn  durch  Kochen  das  aus 
den  Chloriden  frei  gewordene  Chlor  ausgetrieben  worden,  ein  XJeberschuss 
des  Bleisuperoxydes  üebermangansäure  bilden,  welche  an  der  schön  roth- 
violetten  Farbe,  die  sie  der  überstehenden  Flüssigkeit  ertheilt,  leicht  er- 
kennbar werden  kann.  Auch  die  aus  Schwefelmangan  nwt  Salpeter-  oder 
Schwefelsäure  dargestellte  Lösung  giebt  beim  Kochen  mit  überschüssiger 
Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd  2)  obige  Reaction. 

§.  491.  Von  sonstigen  wichtigen  Beäctionen  der  Mangan(oxydul)- 
lösungen  will  ich  noch  folgende  hervorheben: 

1)  Alkalien  fäUen  weisses  Oxydulhydrat,  an  der  Luft;  schnell  braun 
werdend  (in  Folge  von  Oxydation).  Ammoniak  fällt  unvollständig  und  bei 
Oegenwart  von  viel  Chlorammonium  anfangs  gar  nicht. 

2)  Kohlensaure  Alkalien  fällen  weisses  basisch  kohlensaures  Mangan- 
oxydul.   Kohlensaurer  Baryt  fällt  nicht. 

3)  Gelbes  Blutlaugensalz  fallt  weissen  Niederschlag. 

4)  Rothes  Blutlaugensalz  braunen  Niederschlag. 

5)  Unterchlorige  Salze  und  Chlor  geben  bei  Gegenwart  von  Alkalien 
fast  schwarz  gefärbtes  Mangansuperoxyd. 

Die  Borax-  oder  Phosphorsalzperle  wird  durch  Mangan  amethyst- 
farben. 

Die  Salze  des  Manganoxyduls  sind  farblos  oder  blassröthlich,  falls 
nicht  die  Säure  eine  andere  Färbung  bedingt.  Man  hat  in  der  Medicin 
hie  und  da  das  schwefelsaure  Salz  und  das  Chlorür  benutzt 

§.  492.  Das  Manganoxyd  ist  eine  sehr  schwache  Salzbasis  und 
seine  Salze  werden  leicht  reducirt.  Es  wird  durch  KaU  aus  seinen  Lö- 
sungen braun  gefallt.  Die  Lösungen  der  Salze  sind  meist  deutiich  roth 
gefärbt.  Keine  einz^e  Verbindung  dieses  Oxydes  hat  vorläufig  für  uns 
Bedeutung. 

Das  Mangansuperoxyd  ist  schwarz,  es  löst  sich  nicht  in  Wasser; 
in  verdünnter  warmer  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Chlor, 
in  concentrirter  warmer  Schwefelsäure  unter  Abscheidung  von  Sauerstoff. 

1)  Glas-  und  Porzellan geräthe  sind  zu  vermeiden,  da  diese  selbst  meist 
Mangan  enthalten. 

2)  In  Ermangelung  von  Bleisuperoxyd  thun  Mennige  dieselben  Dienste,  man 
beachte  aber,  dass  die  Flüssigkeit,  nachdem  sich  die  überschüssig  zugesetzte  Blei- 
verbindung sedimentirt  hat,  in  obiger  Weise  gefärbt  sein  muss. 
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Es  ist  mehr  wie  fraglich,  ob  die  Vergiftung  in  Glasgow,  von  welcher 
bei  Christison  (a.  a.  0.)  die  Bede  ist,  wirklich  durch  diesen  Stoff  ver- 
anlasst worden.  A  priori  ist  zu  erwarten,  dass  diese  schwer  lösliche  Ver- 
bindung im  Körper  keinerlei  Verändenmg  erfahre  und  keinerlei  Störungen 
veranlasse. 

Die  TJebermangansäure  und  ihre  Salze  sind  durch  die  höchst 
intensive  violettrothe  Färbung  ihrer  Lösungen  und  durch  den  Umstand 
ausgezeichnet,  dass  sie  bei  Gregenwart  freier  Sauren  durch  reducirende 
Agentien  sehr  leicht  entßrbt  (weil  zu  Oxydulsalz  umgewandelt)  werden. 
Durch  organische  Substanzen  werden  sie  bei  Abwesenheit  von  Mineral- 
saure oft  zunächst  grün,  weil  sie  vorübergehend  zu  mangansaurem  Salz. 
werden.    Später  tritt  oft  brauner  Niederschlag  von  Hyperoxyd  ein. 

Bei  einer  Vergiftung  mit  TJebermangansäure  würde  man  wohl  kaum 
hoffen  dürfen,  auch  nur  Spuren  von  dieser  Säure  unverändert  aufzufinden. 
Es  muss  daher  genügen,  einen  bedeutenden  Mangangehalt  chemisch 
nachgewiesen  zu  haben  und  es  muss  dieses  Factum  mit  den  Vergiftungs- 
symptomen und  dem  Ergebniss  der  Section  zusammengefasst  werden. 
Bei  der  letzteren  darf  man  erwarten,  den  Theü  der  Gewebe,  welcher  mit 
Hypermanganat  in  Berührung  kam,  braun  gefärbt  zu  finden.  Die  Fär- 
bung erklärt  sich  aus  dem  Vorhandensein  von  Hyperoxyd,  welches  durch 
Reduction  entstanden.  —  Die  wichtigste  Verbindung  der  TJebermangan- 
säure ist  das  Kalisalz. 

§.  493k  TJeber  die  quantitative  Bestimmung  des  Mangans- 
ist einzusehen  Fresenius,  Anleitung  zur  quant.  Analyse. 

Sehr  bequem  kann  man  bei  Abwesenheit  von  Kobalt,  Nickel  und 
Zink  die  Bestimmung  des  Mangans  in  dem  Filtrate  vornehmen,  aus^ 
welchem  man  bei  Gegenwart  überschüssigen  Salmiaks  das  Eisenoxyd 
mittelst  Ammoniak  präcipitirte.  Dieses  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von 
Schwefelammonium  den  schon  besprochenen  Niederschlag  von  Schwefel- 
mangan (Magnesia  "bleibt  in  Lösung).  Die  Vorsichtsmaassregeln,  unter 
denen  derselbe  gesammelt  werden  muss,  sind  bereits  früher  angedeutet. 
Wird  der  Niederschlag,  nachdefai  er  gen%end  ausgewaschen  worden,  in 
Schwefelsäure  gelöst  und  diese  Lösung  unter  den  beim  Kadmium  an- 
gegebenen Cautelen  mit  kohlensaurem  Natron  geföllt,  das  kohlensaure 
Manganoxydul  gut  ausgewaschen  und  stark  geglüht,  so  hinterbleibt 
Manganoxyduloxyd.    100  Theile  desselben  enthalten  72,05  Theile  Mangan. 

Chrom. 

§.  494.  Von  Verbindungen  dieses  Elements  sind  hier  nur  die 
Säuren  und  deren  Salze  beachtenswerth,  doch  auch  mit  diesen  sind 
Vergiftungen  bisher  nicht  oft  beobachtet  worden  ^).    In  der  Technik  werden 


1)  Eine  solche  Vergiftung^  die  vor  etwa  12  Jahren  in  Charkow  vorkam,  ist 
in  der  Pharm.  Zeitschrift  für  Russland,  Jahrg.  1,  p.  156,  beschrieben.  —  Vergl. 
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vorläufig  vorzugsweise  das  neutrale  und  zweifach  chromsaure 
Kali,  der  chromsaure  Kalk  und  Baryt,  das  neutrale  und 
basische  chromsaure  Bleioxyd  (siehe  Blei)  und  eine  ammoniaka- 
lische  Lösung  von  chromsaurem  Kupferoxyd  angewendet. 

§.  495.  Ueber  die  Wirkung,  die  Art  der  Resorption  der 
Chromsaure  und  ihrer  Salze  ist  wenig  bekannt.  Im  Ganzen  steht  bei 
der  grossen  Neigung  der  Chromsäure,  sich  zu  desoxydiren,  wie  bei  der 
Uebermangansäure  eine  bedeutende  Oxydationswirkung  zu  erwarten,  die 
sich  denn  auch  durch  die  Entzündungserscheinungen,  die  im  Verlaufe 
des  Darmkanales  auftreten,  beweisen  lässt.  Das  saure  Kalisalz  wirkt 
minder  energisch  als  die  freie  Säure.  Im  Baryt-  und  Bleisalze  combinirt 
sich  die  Wirkung  der  Säure  mit  derjenigen  der  Basis.  Das  weniger 
heftig  wirkende  neutrale  chromsaure  Kali  ist  als  Brechmittel  angewendet. 
Chromsaure  hat  man  hie  und  da  als  Aetz-  und  Desinfectionsmittel  benutzt. 

Bei  einer  versuchten  Vergiftung  mit  chromsauren  Verbindungen  wird 
meistens  die  rothe  oder'  gelbe  Farbe  derselben  das  Gelingen  des  Ver- 
brechens hindern.  Dieselbe  wird  auch  als  Anhaltspunkt  für  die  chemische 
Untersuchung  dienen  können,  wenn  Objecto,  denen  sie  in  obiger  Absicht 
beigemengt  sind,  oder  Erbrochenes,  in  denen  sie  anwesend,  vorgelegt 
werden.  Haben  solche  Verbindungen  bei  längerem  Aufbewahren  der 
verdächtigen  Substanz  bereits  eine  Zersetzung  erfahren,  so  dürfte  sich 
diese  durch  die  grüne  Farbe  der  entstandenen  Chromoxydcombinationen 
zu  erkennen  geben.  Ob  es  immer  gelingen  wird,  bei  wirklicher  Ver- 
giftung in  Magen  und  Darm  noch  Chromsäure  als  solche  aufzufinden, 
ist  zweifelhaft,  jedenfalls  wird  man  das  Reductionsprodukt  derselben, 
Chromoxyd,  beobachten.  JaiUard  hat  eine  partielle  Abscheidung  der 
Chromsäure  durch  den  Harn  gesehen.  Im  normalen  Zustande  des  Thier- 
körpers  findet  sich  in  ihm  keine  Chromverbindung. 

§.  496.  Die  Verbindungen  des  Chroms,  um  die  es  sich  hier  nur 
handeln  kann,  werden  bei  Behandlung  des  zu  untersuchenden  Objectes 
mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  in  Chromchlorid,  d.  h.  die  dem  Oxyde 
entsprechende  Chlorverbindung  umgewandelt.  Letztere  ertheilt  unter  den 
hiebei  obwaltenden  Umständen  der  Flüssigkeit  eine  grüne  Farbe.  Ver- 
bindungen, wie  das  in  der  Malerei  (namentlich  Glas-  und  Porzellanmalerei) 
angewendete  geglühte  Chromoxyd,  welches  ganz  unwirksam  ist,  werden 
durch  Salzsäure  etc.  nicht  gelöst.  Gerade  um  sie  von  Anfang  an  aus- 
zuscheiden, ist  es  räthlich,  die  eben  bezeichnete  Zerstörungsmethode  an- 
zuwenden. Beim  Verpuffen  mit  salpetersauren  Alkalien  würden  jenes 
Chromoxyd  ia  lösliches,  gelbes  chromsaures  Salz  und  beim  Einäschöm 
fraglicher  Objecto  die  chromsauren  Verbindungen  und  meist  auch  die 
Salze  des  Chromoxydes  in  unlösliches  Chromoxyd  übergehen. 


übrigens  auch  Husemann's  Toxicologie,  in  der  von  acht  anderen  Fällen  die  Rede 
ist.  Vergiftung  mit  Chromsäurelösung  v.  Wardner  im  Med.  and  surg.  Report. 
T.  20,  p.  362. 
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§.  497.  Die  Chromchlorid  enthaltende  Flüssigkeit  giebt,  so  lange 
sie  freie  Mineralsäuren  oder  auch  nur  freie  Essigsäure  enthalt,  mit 
Schwefelwasserstoff  keinen  Niederschlag.  Hiedurch  ist  einer  Verwechslung 
mit  den  Gruppen  des  Arsens,  Kupfers  und  Zinks  vorgebeugt.  Aus  alka- 
hscher  Lösung  fällt  Schwefelammonium  graublaues  Oxydhydrat.  Letz- 
teres ist  in  kalter  Kali-  und  Natronlauge  zu  grüner  Flüssigkeit  (auch  in 
Aetzammoniakflüssigkeit  wenigstens  partiell  zu  röthlicher  Flüssigkeit)  lös- 
lich (Unterschied  von  Eisen  und  Mangan  etc.).  Solche  Lösungen  scheiden 
beim  Erhitzen  mehr  oder  minder  vollständig  das  Chromoxydhydrat  wieder  i 
ab.  Wird  der  durch  Schwefelammonium  hervorgerufene  Niederschlag  in  | 
Schwefel-  und  Salzsäure  gelöst,  so  erhält  man  grüne  Lösungen,  welche 
nach  längerem  Aufbewahren  (Wochen,  Monate)  oft  bläulichroth  werden, 
indem  die  grüne  amorphe  Modification  des  Salzes  in  die  rothe  krystal- 
linische  übergeht.  Besonders  schnell  erfolgt  der  Uebergang  in  die  rothe 
Modification  bei  der  Lösung  des  salpetersauren  Chromoxydes. 

§.  498.    Die  Lösungen  des  Chromoxydes  geben: 

1)  Mit  Alkalien  und  kohlensauren  Alkaüen  graugrüne  Niederschläge 
von  Oxydhydrat  resp.  basischem  kohlensaurem  Salz,  im  Ueberschusse  der- 
selben löslich,  aus  der  Lösung  durch  Kochen  fällbar.  Weinsäure  ver- 
hindert obige  Fällung.  Ammoniak  fällt  ebenfalls  und  löst  theilweise  auf, 
letztere  Lösung  scheidet  aber  beim  Erhitzen  das  Chromoxydhydrat  wieder 
ab.    Kohlensaurer  Baryt  fällt  das  Chromoxydhydrat  vollständig. 

2)  Bleisuperoxyd,  mit  der  alkalischen  Lösung  des  Chromoxydes  digerirt, 
färbt  gelb,  die  klar  abgegossene  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  angesäuert 
lässt  gelben  Niederschlag  von  chromsaurem  Bleioxyd  fallen  (Trennung 
von  Eisen  etc.).  Der  Eückstand  von  Chromoxydlösungen  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Wassers  mit  chlorsaurem  Kali  oder  Salpeter  erhitzt,  giebt- 
ebenfalls  gelbes  chromsaures  Salz. 

Vor  dem  Löthrohre  in  der  Borax-  oder  Phosphoisalzperle  erhitzt, 
färben  Chromoxydverbindungen  diese  schön  dunkelgrün. 

Gelingt  es,  aus  irgend  einem  Objecte  der  Untersuchung  durch 
Digestion  mit  Wasser,  verdünnten  Alkalüaugen  (auch  chromsaures  Blei  ist, 
wie  oben  bemerkt,  in  diesen  löslich)  Chromsäure  oder  ihre  Salze  auszu- 
ziehen, so  können  diese  folgendermaassen  erkannt  werden: 

1)  Mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  erhitzt,  werden  sie  reducirt  zu 
grünem  schwefelsaurem  Chromoxyd;  auch  schweflige  Säure  und  viele 
andere  reducirende  Stoffe  wirken  in  ähnlicher  Weise  ein.  Salzsäure 
reducirt,  indem  Chlor  entweicht.  Mischt  man  den  erst  bezeichneten  Aus- 
zug mit  Schwefelwasserstoffwasser,  so  wird  Schwefel  abgeschieden  und 
die  gelbe  Lösung  wird  dabei  grün.  Schwefelammonium  fallt  grünblaues 
Oxydhydrat  und  scheidet  Schwefel  ab. 

2)  Chromsäure  und  die  löslichen  Salze  derselben  werden  in  neutraler 
oder  schwach  saurer  Lösung  durch  essigsaures  Bleioxyd  gelb  geßllt.  Der 
Niederschlag  von  chromsaurem  Bleioxyd  ist  in  Kali  löslich.  Hat  man 
durch  Digestion    mit  Kalilauge    ursprüngüch    chromsaures  Bleioxyd  in 
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Lösung  gebracht,  so  wird  es  aus  dieser  Lösung  durch  Neutralisiren  der- 
selben mit  Essigsäure  wieder  abgeschieden.  Aus  neutralen  Lösungen 
fällt  auch  Chlorbarymn  hellgelben  chromsauren  Baryt,  salpeteisaures 
Silberoxyd  rothbraunes  chromsaures  Süberoxyd,  das  in  Salpetersäure  und 
auch  in  Ammoniakflüssigkeit  löslich  ist.  Salpetersaures  Quecksüberoxydul 
giebt  dunkelrothen,  salpetersaures  Quecksilberoxyd  heller  rothen  Nieder- 
schlag, beide  in  Salpetersäure  löslich. 

3)  Wasserstoffsuperoxyd  färbt  vorübergehend  blau,  die  blaue  Sub- 
stanz kann  durch  Schütteln  mit  Aether  in  diesen  übergeführt  werden. 
Die  Keaction  gelingt  auch,  wenn  man  die  Chromsäurelösung  mit  ätheri- 
scher Wasserstoffsuperoxydlösung  behandelt. 

§.  499.  Die  Chromsänre  krystallisirt  in  schön  rothen  Nadeln,  welche  hygro- 
skopisch, in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Concentrirte  Lösungen  sind  roth- 
braun,  verdünnte  gelb.  So  wie  die  gelöste  Chromsäure  von  sehr  vielen  Stoffen 
zu  grünem  Oxyd  reducirt  wird,  so  erfolgt  auch  durch  Erhitzen  bis  gegen  250 ^ 
solche  Keduction.  Ihre  Salze  sind  gelb,  roth  oder  orange,  häufig  die  neutralen 
Salze  gelb,  die  sauren  orange  geförbt. 

Das  neutrale  Kalisalz  (Kali  chromicum  fiavum)  krystallisirt  rhombisch, 
isomorph  dem  schwefelsaurem  Kali.  Es  ist  citronengelb,  wird  beim  Erhitzen  roth, 
beim  Erkalten  wieder  gelb.  In  etwa  2  Theilen  kaltem  "Wasser,  leichter  in  heissem, 
ist  es  löslich.  Auf  Zusatz  von  Säuren  wird  seine  gelbe  Lösung  orange.  Das 
zweifach  saure  Kalisalz  (Kali  bichromicum)  krystallisirt  in  wasserfreien, 
orangefarbenen,  triklinischen  Tafeln,  es  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als 
das  neutrale  Salz  (in  9 — 10  Theilen  kaltem  Wasser).  Die  wässrige  Lösung  wird 
auf  Zusatz  von  Basen  gelb  (neutrales  Salz).  Bei  erhöhter  Temperatur  schmilzt  es 
anfangs  ohne  Zersetzung.  Bei  höherer  Temperatur  entlässt  es  Sauerstoff,  indem 
ein  Gemenge  von  Oxyd  und  neutralem  Salz  hinterbleibt. 

Neutrales  chromsaures  Bleioxyd  (Chromgelb)  ist  schön  gelb  gefärbt, 
in  Wasser  unlöslich,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  wie  gesagt,  löslich.  Beim  Er- 
hitzen für  sich  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  als  braune,  strahlig  kry- 
stallinische  Masse.  Mit  Alkohol  und  Salzsäure  gekocht,  entsteht  grüne  Lösung 
von  Chromchlorid  und  weisser  krystallinischer  Niederschlag  von  Chlorblei. 

Das  im  Handel  vorhandene  Salz  enthält  oft  schwefelsaures  Bleioxyd. 

Ein  basisches  Salz  von  rother  Farbe  wird  als  Chromroth,  ein  anderes, 
orange  gefärbtes  unter  dem  Namen  Chromorange  als  Malerfarbe  benutzt. 
Beide  sind  in  Wasser  unlöslich,  in  Kalilauge  löslich.  Unter  dem  Mikroskope 
zeigen  sie  sich  krystallinisch.  Ihre  Beaction  gegen  Alkohol  und  Salzsäure  ent- 
spricht der  des  Chromgelbs.  Chromgelb  mit  Berlinerblau  gemengt  wird  mit- 
unter als  Chromgrün  oder  grünes  Ultramarin  verkauft. 

Will  man  eine  Butter  darauf  prüfen,  ob  sie  etwa  mit  Chromgelb  gefärbt 
worden,  so  hat  man  sich  zu  erinnern,  dass  bei  Behandlung  mit  Aether  die  letzt- 
bezeichnete Farbe  ungelöst  bleibt. 

Als  Corpus  delicti  wäre  wo  möglich  eine  Probe  des  Bleinieder- 
schlages der  Chromsaure  und  ein  Theü  des  Chromoxjdes  einzureichen. 

§.  500.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Chroms 
vergl.  Fresenius,  Anleitung  zur  quant.  Analyse,  5te  AuflL,  p.  208. 

Dieselbe  kann  geschehen,  indem  man  Chromoxydhjdrat  durch  Am- 
moniak aus  seinen  nicht  zu  concentrirten  und  auf  100®  C.  erhitzten 
Lösungen  fallt.  Die  Flüssigkeit  wird  so  lange  auf  der  angegebenen 
Temperatur  erhalten,  bis  sie  farblos  geworden.    Der  Niederschlag  wird 
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anfangs  durch  Decantiren,  später  auf  dem  Filter  von  anhängenden  Stoffen 
befreit,  getrocknet  und  stark  geglüht.  100  Theüe  des  hinterbleibenden 
Eückstandes  von  wasserfreiem  Chromoxyd  enthalten  68,62  7o  Chrom. 

§.  501.  Uran  Verbindungen  haben  bisher  nicht  zu  Vergifhmgen 
gedient.  Neuerdings  werden  einzelne  derselben  hie  und  da  in  der  Tech- 
nik (Glasfabrikation  —  TJrangelb  und  TJranoxyduloxyd,  Photographie  — 
salpetersaures  TJranoxyd)  benutzt.  Leconte  hat  einige  Versuche  mit  dem 
Chlorür  und  dem  salpetersauren  TJranoxyde  an  Thieren  angestellt,  nach 
denen  namentlich  das  letztere  als  irritirendes  Gift  bezeichnet  werden  kann^). 

Von  den  Verbindungen  des  Urans  sind  die  oxydnlhaltigen  sehr 
unbeständig,  zur  Oxydation  geneigt;  die  oxydischen  Verbindungen  sind 
meist  gelb  oder  grünlich  gefärbt;  oft  fluoresciren  sie  grünlich.  Die  in 
Wasser  löslichen  (Nitrat,  Chlorid,  Acetat)  geben  mit  Kali-  und  Natron- 
hydrat, auch  mit  den  kohlensauren  Salzen  dieser  Basen  gelbe  Nieder- 
schläge. Auch  kohlensaurer  Baryt  und  kohlensaures  Bleioxyd  fäUen  gelb. 
Kohlensaures  Ammoniak  fällt  und  löst,  im  Ueberschusse  zugesetzt,  wieder. 
Die  Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  gelben  Niederschlag  ab.  Durch  das 
Verhalten  gegen  kohlensaures  Ammoniak  wird  Trennung  vom  Eisenoxyde 
möglich.  Oxalsäure  und  phosphorsaures  Natron  fäUen  gelbe  Nieder- 
schläge, Kaliumeisencyanür  rothbraunen,  GaUäpfelauszug  dunkelbraunen, 
Bhodankalium  keinen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  desoxydirt  die  Oxydlösungen  zu  grünem  Oxydul, 
bewirkt  aber  keinen  Niederschlag.  Schwefelammonium  föllt  anfangs 
chocoladebrai^nes  Oxysulfuret,  das  aber  bald  schwarz  wird^. 

Der  Phosphorsalz-  und  Boraxperle  wird  durch  TJranoxyd  grüne  Farbe 
und  Fluorescenz  ertheilt. 

Anhang  I. 
Aluminium. 

§.  502.  Auch  Aluminiumpräparate  haben  bisher  selten  zu  Ver- 
giftungen mit  tödlichem  Ausgange  Veranlassung  gegeben,  trotzdem  ein- 
zelne derselben,  z.  B.  schwefelsaure  Thonerde  und  die  Doppel- 
verbindungen derselben  (namentlich  Kali-  und  Anmioniakalaun)^ 
ebenso  die  essigsaure  Thonerde  und  das  Aluminiumchlorid  ausser- 
ordentlich häufig  in  der  Technik  angewendet  werden.  Der  stark  zu- 
sanunenziehende  Geschmack,  den  die  löslichen  Verbindungen,  um  die  es 
sich  hier  vorzugsweise  handelt,  besitzen,  der  Umstand,  dass  bei  inner- 
licher Anwendung  grösserer  Mengen  von  löslichen  Thonerdeverbindungen 
meist  bald  Erbrechen  eintritt  und  dass  erst  verhältnissmässig  grosse 
Mengen  bedeutendere  Störungen  im  Organismus  veranlassen,  geben  für 
obige  Thatsache  genügende  Erklärung. 


1)  Gazette  medic.    Jahrg.  1854.  . 

2)  Vergl.  Remele  im  Chem.  Centrlbl,  Jahrg.  11,  No.  39  u.  40. 
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§.  503.  Die  Wirkung  der  löslichen  Thonerdeverbindnngen  scheint 
auf  ihrer  Verwandtschaft  zu  den  Albuminaten  zu  beruhen,  mit  denen  sie 
sich  leicht  zu  in  Wasser  unlösüchen,  im  TJeberschusse  von  Eiweiss  und 
Thonerdesalz  aber  löshchen  Verbindungen  combiniren  ^).  Die  Entzündungs- 
erscheinungen,  die  Thonerdesalze  im  Magen  hervowufen  können,  scheinen 
sich  bis  zur  Gastroenteritis  steigern  zu  können.  Längerer  Gebrauch 
kleinerer  Mengen  jener  Verbindungen  verursacht  schhessüch  chronischen 
Darmkatarrh.  Hydratische  und  wasserfreie  Thonerde  und  die  unlösMchen 
Salze  derselben  scheinen  ohne  nachtheiüge  Wirkung,  auch  in  grossen 
Mengen  ertragen  zu  werden. 

§.  504.  Bei  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure auf  Gemenge  von  Thonerdeverbindnngen  und  organischen  Stoffen 
erhält  man  das  Aluminium  als  Chlorid  in  Lösung.  Die  ganz  unwirk- 
same geglühte  Thonerde  und  die  Silicate  derselben  wurden  bei  dieser 
Gelegenheit  nicht  oder  nur  theilweise  in  Lösui^  gelangen. 

§.  505«  Die  Lösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff,  falls  freie 
unorganische  oder  organische  Säuren  zugegen  sind,  nicht  verändert. 
Aus  der  durch  Ammoniak  neutral  gemachten  Flüssigkeit  fällt  Schwefel- 
ammonium  weisses  Thonerdehydrat,  welches  letztere  in  Kalilauge 
löslich  ist  und  durch  diese  von  beigemengtem  Mangan-  und  Eisen- 
sidfuret  getrennt  werden  kann.  Auch  in  verdünnter  Schwefelsäure,  in 
Salz-  und  Salpetersäure  ist  dies  Thonerdehydrat  löslich,  in  Ammoniak 
unlöslich. 

§.  506.  Der  Zerstörung  mit  chlorsaurem  Kali  etc.  dürfte  beim  Auf- 
suchen der  Thonerde  die  Methode  durch  Einäschern  vorzuziehen  sein, 
wenn  nicht  sehr  grosse  Mengen  von  Salmiak  zugegen  sind  (es  würde 
dann  Ghloraluminium  entweichen).  Man  findet  hier  die  Thonerde  in  der 
Asche  und  kann  sie  aus  derselben  durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure 
ausziehen.  Die  so  gewonnene  Lösung  wird,  um  die  mitaufgenommene 
Kieselerde  unlöslich  zu  machen,  zunächst  wieder  zur  Trockne  gebracht, 
geglüht,  der  Glührückstand  wieder  mit  Salzsäure  angezogen.  Aus  der 
Lösung  in  Salzsäure  wird  nach  Zusatz  von  Chlorammonium  die  Thon- 
erde in  der  beim  Eisen  beschriebenen  Weise  mittelst  Ammoniak  geföllt. 
Die  Trennung  von  zugleich  präcipitirtem  Eisenoxyd  wird  durch  Glühen 
mit  kohlensaurem  Natron,  wie  dies  ebenfalls  bereits  beim  Eisen  {§.  487) 
besprochen  worden,  ausgeführt.  Die  durch  Auskochen  der  mit  Soda  ge- 
wonnenen Schmelze  dargestellte  Flüssigkeit  enthält  alle  Thonerde  als 
lösUches  Thonerdenatron.  Ist  Phosphorsäure  vorhanden,  so  geht  auch 
diese  in  Lösung,  beeinträchtigt  aber  die  folgenden  Eeactionen  nicht.  Die 
Lösung  der  Schmelze  muss  beim  Neutralisiren  mit  Salzsäure  weisses 
Thonerdehydrat  (eventuell  phosphorsäurehaltig)  fallen  lassen,  welches  bei 
Ueberschuss  der  Salzsäure  leicht  gelöst  wird.    Diese  Lösung,  sowie  die 

^)  Ich  kann   mich  Tardieu   nicht  anschliessen,    wenn  er  die  Wirkung  des 
■Alauns  durch  die  in  ihm  vorhandene  Schwefelsäure  erklärt. 
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oben  durch  Lösen  des  Thonerdehydrates  in  Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefel- 
säure dargestellten  Solutionen  müssen  folgende  Eeactionen  zeigen: 

1)  Mit  Alkaüen  erfolgen  weisse  Niederschläge,  die  im  Ueberschusse 
leicht  löslich  sind  (Unterschied  von  Eisenoxyd).  Beim  Kochen  der  Alkali- 
lösungen mit  überschüssigem  Chlorammonium  entsteht  weisser  Nieder- 
schlag von  Thonerdehydrat  (Unterschied  von  Zink). 

2)  Ammoniak,  kohlensaures  Ammoniak,  Schwefelammonium  und 
kohlensaure  Alkalien  fällen  weisses  Thonerdehydrat^),  welches  im  Ueber- 
schusse des  FäUungsmittels  unlöslich,  in  Kalilauge  aber  löslich  ist.  Der 
Niederschlag  von  Thonerdehydrat  entlässt,  getrocknet  und  geglüht,  sein 
Wasser;  die  erhaltene  wasserfreie  Thonerde  wird,  mit  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Kobaltoxydul  befeuchtet  und  dann  vor  dem  Löthrohre  er- 
hitzt, schön  blau.    Weinsäure  verhindert  die  Fällung  durch  Ammoniak. 

3)  Eine  neutrale  Lösung  der  Thonerde  giebt  mit  Cochenületinctur^) 
eine  schön  carminrothe  Flüssigkeit,  die  ihre  Farbe  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure nicht  verhört,  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  aber  in 
Orange  übergeht. 

§.  507.  Wie  mit  Kupfervitriol,  so  wird  auch  mitunter  von  gewissen- 
losen Bäckern  das  aus  schlechten  Mehlsorten  fabricirte  Brod  mit  einem 
Zusatz  von  Alaun  bereitet,  um  dadurch  ein  besseres  Ansehen  zu  erzielen. 
Wenn  ein  geringer  Zusatz  dieser  Art  auch  vielleicht  kaum  als  schädlich 
bezeichnet  werden  dürfte,  so  handelt  es  sich  hier,  insofern  man  einer 
als  Nahrungsmittel  dienenden  Substanz  schlechterer  Qualität  das  Ansehen 
einer  besseren  ertheüen  will,  um  eine  Fälschung,  die  vom  sanitats- 
polizeüichen  Standpunkte  aus  nicht  geduldet  werden  kann.  In  der  Asche 
eines  solchen  Brodes  muss  sich  natürlich  Thonerde  nach  den  eben  be- 
sprochenen Methoden  nachweisen  lassen.  Eine  andere  Methode,  die  Ha- 
dow  (a.  a.  0.)  aufgestellt  hat,  um  ein  solches  Brod  zu  untersuchen,  be- 
steht darin,  dass  man  eine  Probe  des  verdächtigen  Brodes  12  Stunden 
lang  in  verdünnter  wässriger  Abkochung  von  Campecheholz  unter  Zutritt 
von  Luft  schwimmen  lässt.  Es  soll  dann  das  alaunhaltige  Brod  eine 
Purpurfarbe  angenommen  haben,  das  alaunfreie  nur  oberflächlich  orange- 
Toth  werden.  Noch  5,7  Grains  auf  1  Pfund  Brod  will  Hadow  so  er- 
kannt haben. 

Horsley  hat  eine  modificirte  Anwendung  dieses  Verfahrens  in  Vor- 
schlag gebracht.  Er  bringt  das  Brod  in  eine  Mischung  von  Wasser, 
2  CG.  einer  conc.  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  und  ca.  2  CG.  einer 
Tinctur  aus  8  Grm.  Gampecheholz  und  150  Grm.  Holz-  oder  Wemgeist 


1)  Vei^l.  hierüber  Luckow's  Angaben  im  Journal  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  90, 
p.  411.    Im.  Aaszuge  in  Fresenius  Zeitschr.  f.  anaL  Chem.,  Jahrg.  3,  p.  366. 

2)  3  Gramm  gepulverte  Cochenille  auf  250  CC.  einer  Mischung  von  3—4  Vol. 
destillirten  Wassers  und  1  Vol.  Alkohol.  Vergl.  über  die  Eeaction  Lukow's 
Angabe  im  Journal  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  84,  p.  424,  und  namentlich  ebendort 
Bd.  90,  p.  399  (Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg.  1,  p.  386,  und  Jahrg.  3, 
p.  362). 
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Nach  5  Minuten  langem  Verweilen  legt  man  das  Brod  auf  eine  Platte 
zum  Trocknen.  Alaunhaltiges  Brod  nimmt  dann  innerhalb  einiger  Stun- 
den blaue  Farbe  an,  ebenso  eisenhaltiges  (kupferhaltiges  grüne).  Einige 
Tropfen  Essigsäure  lassen  die  blaue  Färbung  des  eisenhaltigen  Brodes  in 
schmutzig  weiss,  die  des  alaunhaltigen  in  rosenroth  bis  röthlichgelb  über- 
gehen. Auch  ein  mit  verdünnter  Essigsäure  bereiteter  Auszug  (einstün- 
diges Digeriren)  giebt,  nachdem  Ammoniumcarbonat  zugesetzt  worden, 
mit  der  Campechetinctur  blaue  Färbung,  während  in  derselben  das  Eisen 
durch  Schwefelnatrium  dargethan  werden  kann^). 

Auch  zum  Klären  des  Weines  wird  mitunter  der  Alaun  missbraucht. 
Um  zu  untersuchen,  ob  einer  Weinsorte  von  diesem  Salze  zugesetzt 
worden,  wird  eine  Probe  derselben  verdunstet,  der  Rückstand  eingeäschert 
und  die  Asche  mit  Salz-  oder  Salpetersäure  extrahirt  Man  filtrirt,  kocht 
mit  überschüssiger  Kalilauge,  filtrirt  nochmals  und  versetzt  das  Filtrat 
mit  Chlorammonium,  wodurch  Thonerdehydrat  gefällt  wird.  Romei  und 
Sestini  haben  so  noch  ^/jqqq  und  weniger  dargethan. 

§.  508.  Bekanntlich  ist  Thonerde  bisher  nicht  als  normaler 
Bestandtheil  des  thierischen  Körpers  constatirt  worden. 
Auch  in  den  meisten  Nahrungsmitteln,  die  der  Mensch  dem  Pflanzen- 
reiche entnimmt,  hat  man  nur  Spuren  derselben  entdeckt.  Nur  in  ein- 
zelnen Lycopodien  (complanatum)  und  auch  in  einigen  essbaren  Pilzen 
hat  man  mehr  Thonerde  mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Dieser  Umstand 
giebt  uns  ein  Recht,  dort,  wo  sich  bei  einer  gerichtlich  chemischen  Unter- 
suchung bedeutendere  Mengen  der  Thonerde  finden,  auf  diese  unser  Augen- 
merk zu  concentriren.  Allerdings  bleiben  der  Zufälligkeiten,  unter  denen 
in  ganz  unschuldiger  Absicht  Aluminiumverbindungen  in  den  Organismus 
gelangen,  viele.  Das  Kind,  welches  thonhaltige  Erde  isst,  nimmt  damit 
reichüch  unschädliche  Aluminiumverbindungen  in  sich  auf.  Die  rothe 
Cochenillefarbe  der  Conditoren  enthält  reichlich  Thonerde.  Auch  hier 
kommt  es  wieder  besonders  darauf  an,  in  welcher  Form  dies  Aluminium 
zugeführt  worden.  Die  Vorversuche  würden  uns  schon  genügend  An- 
haltspunkte für  die  Ansicht  verschaffen  können,  ob  dieses  in  unlöslicher 
und  unschädlicher  Form  in  den  Körper  gelangte.  Sollten  sie  uns  aber 
die  Gewissheit  geben,  dass  das  Aluminium  in  löslicher  Form  in  den 
Körper  gelangte,  sollte  die  Section  Facta  geliefert  haben,  aus  denen  auf 
eine  grössere  Aflfection  der  Schleimhäute  des  Tractus  intestinalis  ge- 
schlossen werden  kann,  so  würden  wir  allerdings  Veranlassung  haben, 
die  Aufmerksamkeit  der  ärztlichen  und  richterlichen  Behörde  auf  die  ge- 
fundene Thonerde  zu  lenken.  In  diesem  Falle  wird  auch  wiederum  eine 
quantitative  Bestimmung  am  Platze  sein. 

§.  509.  Dieselbe  macht  keine  besonderen  Schwierigkeiten.  Wie 
das  Eisenoxyd,  so  kann  auch  die  Thonerde  aus  den  kochenden  mit  Chlor- 


1)  Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  3  (3  R,),  p.  33  (1873).    Vergl.  auch  (Buchner's  Be- 
merkungen  im  N.  Eepert.  f.  Pharm.,  Bd.  21,  p.  183  (1872). 
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ammonium  versetzten  Lösungen  mittelst  Ammoniak  gefallt  werden  (§.  487). 
Ein  Ueberschnss  des  letzteren  muss  möglichst  auf  das  MiniTnum  be- 
schränkt werden.  Die  Einzelheiten  der  Ausfuhrung  sind  dieselben  wie 
beim  Eisenoxyde.  Ist  letzteres  gemeinschaftlich  mit  der  Thonerde  vor- 
banden, so  ist  der  Weg,  wie  beide  zu  trennen  sind,  ebenfalls  bereits  (1.  c.) 
angedeutet.  Vortheilhaft  ist  es  in  diesem  Falle,  zunächst  durch  Wägen 
die  Summe  der  vorhandenen  Thonerde  und  des  Eisenoxydes  zu  bestunmen, 
dann  durch  die  zweite  Wägung  das  Quantum  des  Eisenoxydes  festzustellen 
und  die  Thonerde  aus  der  Differenz  beider  Wägungen  zu  berechnen.  — 
Ist  zugleich  Phosphorsäure  zugegen,  so  wird  diese  durch  die  vorher  be- 
sprochene Schmelzmethode  mit  Soda  zi^leich  mit  der  Thonerde  vom 
Eisenoxyd  getrennt.  In  letzterem  Falle  wird  natürlich  die  berechnete 
Menge  der  Thonerde  zu  hoch  sein..  Man  muss  dann  in  der  thonerde- 
und  phosphorsäurehaltigen  Flüssigkeit  auch  noch  Phosphorsäure  bestimmen. 
Ist  Phosphorsäure  relativ  reichlich,  Thonerde  in  nicht  grösserer  Menge 
als  etwa  dem  20  fachen  der  vorhandenen  Phosphorsäure  zugegen,  so  ver- 
setzt man  die  Natronlösung  der  Thonerde  und  Phosphorsäure  mit  Salz- 
säure bis  zur  sauren  ßeaction,  setzt  eine  ziemliche  Menge  Weinsäure- 
lösung hinzu  und  dann  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Beaction.  Die 
Flüssigkeit  muss  klar  bleiben,  aber  auf  Zusatz  von  Magnesiamixtur  all- 
mählig  einen  Niederschlag  von  nicht  ganz  reiner  phosphorsaurer  Ammo- 
niak-Magnesia geben.  Letzterer  wird  nach  24  Stunden  abfiltrirt,  mit 
ammoniakhaltigem  Wasser  (1  Theil  Liq.  Ammonii  caust.  und  20  Theilen 
Wasser)  ausgewaschen,  wieder  in  etwas  Salzsäure  gelöst,  mit  2 — 3  Tropfen 
Weinsäurelösung  versetzt  und  mit  überschüssigem  Ammoniak  gefallt. 
Nach  10  bis  12  Stunden  filtrirt,  mit  Ammoniakwasser  ausgewaschen,  ge- 
trocknet und  geglüht,  giebt  dieser  Niederschlag  pyrophosphorsaure  Magnesia 
mit  63,96  7o  Phosphorsäure. 

Zieht  man  das  Quantum  der  so  geftmdenen  Phosphorsäure  und  des 
Eisenoxydes  von  der  früher  festgestellten  Summe  von  Eisenoxyd,  Thon- 
erde und  Phosphorsäure  ab ,  so  bleibt  als  Rest  -  die  Menge  der  vorhan- 
denen Thonerde.  XJebrigens  steht  Nichts  im  Wege,  dort,  wo  man  die 
Thonerde  direkt  bestimmen  will,  das  erste  Filtrat  von  der  phosphorsauren 
Ammoniak-Magnesia  mit  Soda  und  Salpeter  einzudampfen,  den  Rückstand 
zu  glühen,  in  Salzsäure  zu  lösen  und  aus  der  Lösung  nach  Zusatz  von 
Chlorammonium,  wie  oben  beschrieben,  die  Thonerde  mittelst  Ammoniak 
zu  fällen. 

Siud  sehr  geringe  Mengen  von  Phosphorsäure  vorhanden,  dann  ist 
es  besser,  die  obige  Natronlösung  (in  der  aber  keine  Kieselsäure  sein 
darf)  mit  Salpetersäure  stark  anzusäuern,  mit  einer  sauren  Lösung  von 
molybdänsaurem  Anmioniak  (auf  1  Theil  Phosphorsäure  etwa  40  Theile 
Molybdänsäure) ^)  zu  versetzen,   12  — 14  Stunden  bei  40®  C.  stehen  zu 


^)  Die  Lösung  wird  folg^nderm'aassen  dargestellt :  Molybdänsaares  Ammoniak, 
wie  es   im  Handel  vorhanden,  wird  in  der  noth wendigen  Menge  Wasser  gelöst 
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lassen,  dann  den  gebildeten  Niederschlag  abzufiltiiren  (das  Filtrat  muss 
mit  neuer  Molybdanlösung  versetzt  und  bei  40^  noch  eine  Zeit  lang 
•digerirt  werden,  um  sicher  zu  sein,  dass  die  FäUung  vollständig).  Das 
gelbe  phosphormolybdänsaure  Ammoniak  wird  auf  dem  Filter  mit  mög- 
lichst kleiner  Menge  einer  Mischung  von  1  Theil  Moljbdänlösui^  und 
1  Theil  Wasser  ausgewaschen,  spater  in  Ammoniak  gelöst  und  aus  dieser 
Losung,  nachdem  ein  Theil  des  Ammoniaks  (aber  nicht  Alles)  mit  Salz- 
säure neutralisirt  worden,  durch  Zusatz  von  Magnesiamixtur  als  phosphor- 
saure Ammoniak-Magnesia  gefällt  (siehe  oben). 

§.  510*  Der  Alaan  (schwefelsaure  Thonerde-Kali,  Alumen  kalicum)  kry- 
stallisirt  in  farblos  durchsichtigen  Krystallen  des  regulären  Systems  mit  24  Ato- 
m.en  Krystallwasser.  Er  ist  in  7 — 8  Theilen  kaltem  (20  O)  und  bedeutend  weniger 
kochendem  Wasser  löslich.  Die  Lösungen  schmecken  süsslich  zusammenziehend, 
sie  reagiren  sauer.  Schon  unter  100<>  giebt  Alaun  einen  Theil  des  Krystallwassers 
ab,  schneU  erwärmt,  schmilzt  er  bei  92  <>  C.  Bei  120®  hat  er  bereits  20  Atome 
Wasser  abgegeben  und  bei  300  ^  wird  er  wasserfrei  und  unlöslich.  Ein  theil- 
weise  vom  Krystallwasser  befreieter  Alaun  wird  als  „Alumen  ustum"  benutzt; 
derselbe  ist  weiss,  sehr  poröse.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  entlässt  Alaun 
Schwefelsäure. 

Alaun  ist  ein  Bestandtheil  des  „Cuprum  aluminatum*'  (Lapis  divinus), 
das  aus  Kupfervitriol,  Alaun,  Salpeter  und  Camphor  zusammengeschmolzen  wird. 

Der  Ammoniakalaun  (Alumen  ammoniacale)  theilt  fast  aUe  Eigenschaften 
des  Kalialauns  und  wird  demselben  auch  in  der  Praxis  oft  substituirt.  Er  ent- 
lässt bei  starkem  Erhitzen  schwefelsaures  Ammoniak  und  entwickelt,  mit  Kali- 
lauge oder  Aetzkalk  erhitzt,  Ammoniakgas. 

Der  sogenannte  cubische  und  der  neutrale  Alaun  (Alumen  cubicum  ent- 
halten dieselben  Bestandtheile  wie  der  Kalialaun,  aber  in  etwas  abweichender 
Proportion.  In  seinen  Eigenschafben  stimmt  er  fast  vollständig  mit  letzterem 
überein. 

Die  essigsaure  Thonerde  wird  nur  in  Lösungen  angewendet.  Dieselben 
sind  farblos,  schmecken  stark  abstringirend  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen, 
namentlich  leicht  wenn  sie  verdünnt  sind,  indem  Thonerdehydrat  abgeschieden, 
Essigsäure  frei  wird. 

§.  511.  Sollte  in  einer  exhumirten  Leiche  viel  Thonerde  nach- 
gewiesen werden,  so  hätte  man  die  Frage  anf zuwerfen,  ob  nicht  essig- 
saure Thonerde  angewendet  worden,  um  die  Fäulniss  derselben  zu  ver- 
langsamen. Als  Corpus  delicti  könnte  man  bei  einer  Vergiftung  mit 
Aluminiumverbindungen  eine  Probe  der  gewonnenen  Thonerde  vorlegen. 

Anhang  ü. 
Thallinm« 

§.  612.  lieber  die  giftigen  Wirkungen  der  Thallium  Ver- 
bindungen widersprachen  sich  bisher  die  in  der  Literatur  vorüegenden 
Angaben.    Marm6  ^)  hat  jetzt  die  Giftigkeit  derselben  ausser  jeden  Zweifel 


und  dann  mit  so  viel  massig  concentrirter  Salpetersäure  versetzt,  dass  der  ui^ 
sprünglich  entstehende  Niederschlag  wieder  gelöst  wird. 
1)  „Göttinger  gelehrt.  Nachrichten,  Aug.  14,  No,  20". 
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gestellt.  Bepräsentanten  der  verschiedensten  Thierklassen,  auch  Pflanzen 
sah  er  unter  Einfluss  kleiner  Dosen  der  Thallinmverbindungen  zu  Grnmde 
gehen.  In  Form  der  leichter  löslichen  Salze  wirkten  bei  Kaninchen 
0,04 — 0,06  Grm.  subcuten  und  in  die  Venen  injicirt  und  0,5  Grm.  vom 
JMiagen  aus  tödlich,  bei  Hunden  resp.  0,15  Grm.  und  0,5 — 1,0  Grm. 
Aeusserliche  Application  bewirkt  keine  Störungen,  Gewöhnung  des  Orga- 
nismus findet  nicht  statt,  sondern  das  Gift  gehört  zu  den  cranulativen. 
Die  Wirkungen  treten  nicht  so  schnell  als  bei  den  Quecksilberpraparaten 
ein,  sie  sind  theils  örtliche  (Röthung  und  Schwellung  der  Magen-  und 
Dannschleimhaut,  auch  Blutaustretungen  und  vermehrte  Schleimabson- 
derung), theils  entferntere  (Blutungen  in  den  Lungen,  Hämorrhagien  auf 
dem  Herzen  etc.).  Auf  die  Herzthätigkeit  wirkten  Verbindungen  des 
Thalliums  nicht  so  energisch  wie  die  des  Kaliums.  Eiweiss  und  Blut- 
farbstoffe, auch  Fette  scheinen  durch  Thalliumsalze  nicht  verändert  zu 
werden.  Nach  der  Einfuhrung  der  letzteren  in  den  Körper  werden  sie 
ziemlich  schnell  in  allen  Organen  nachweisbar.  Eliminirt  werden  sie 
grösstentheüs  durch  den  Harn,  später  auch  durch  die  Faeces,  in  die  das 
Thallium  durch  die  Gdlle  gelangen  mag.  In  letzterer  fand  es  sich  schon 
3 — 5  Minuten  nach  subcutaner  Injection,  eben  so  schnell  im  Harne. 
Auch  in  der  Milch,  der  Thränenflüssigkeit,  im  Schleime  der  Mundhöhle, 
der  Trachea,  des  Magens  (deshalb  auch  im  Erbrochenen)  und  im  Liquor 
Pericardii  fand  es  sich  sowohl  nach  subcutaner  Anwendung,  wie  nach 
Einführung  in  den  Magen.  Die  Elimination  durch  den  H^m  vollendet 
sich,  wie  nach  dem  Gesagten  zu  erwarten  steht,  nur  langsam,  oft  erst 
nach  drei  Wochen. 

§.  613.  Den  Nachweis  des  Thalliums,  wo  es  nur  in  geringer 
Menge  zu  erwarten  ist,  besorgt  Marm^  so,  dass  er  die  salzsauren  Aus* 
Züge  der  Körpertheile  etc.  (auch  wohl  die  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Kali  zerstörte  Masse)  dem  Eiuflusse  der  Elektrolyse  aussetzt.  Die  als 
Polenden  dienenden  Platindräthe  (sowohl  die  Kathode  wie  die  Anode 
nehmen  von  dem  MetaUe  auf,  häufig  die  letztere  mehr  als  die  erstere) 
bringt  er  in  die  Flamme  und  untersucht  spektroskopisch.  Aus  100  CC. 
Harn  hat  er  so  noch  vom  billionsten  Theile  eines  Grm.  ThaUiumreaction 
erhalten.  Es  ist  hier  wieder  ein  Fall,  in  dem  die  Spektralanalyse  in  der 
That  dem  Gerichtschemiker  sehr  wichtige  Dienste  leisten  kann.  Hätte  man 
grössere  Mengen  zu  erwarten,  so  würde  ich  als  Polenden  Platinplatten 
benutzen  und  von  diesen  später  durch  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure 
das  niedergeschlagene  ThalÜum  fortnehmen.  Nach  Beseitigung  der  über- 
schüssigen Säure  wird  das  wieder  in  Wasser  gelöste  Sulfat  die  charakte- 
ristischen Niederschläge  mit  Salzsäure  (käsig  weiss),  Platinchlorid,  Jod- 
kalium (gelb),  Kaliumchromat,  Schwefelammonium  (schwarzbraun)  liefern. 
Der  Niederschlag  mit  letzteren  Reagens  ist  in  Cyankaliumsolution 
unlöslich. 
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IV.    Gifte,  welche  in  der  Kegel  im  Wasserauszuge  des  ünter- 

suchungsobjectes  aufgesucht  werden. 

§.  514.  Die  in  dieser  letzten  Gruppe  vereinigten  Gifte  gehören  ent- 
weder zu  den  Verbindungen  der  Leichtmetalle,  oder  zu  den 
stärkeren  Säuren  und  wir  können  auch  hier,  je  nachdem  das  eine 
oder  andere  der  Fall,  sie  in  zwei  Unterabtheilungen  einreihen. 

Der  Grund,  sie  überhaupt  zusammenzustellen,  liegt  auch  hier  in  der 
Methode  der  Untersuchung  und  in  dem  Umstände,  dass  auch  auf  diese 
Gifte,  wenn  ich  das  Baryum  ausnehme,  kaum  reagirt  zu  werden 
braucht,  wenn  nicht  der  Verlauf  der  Krankheit,  die  Autopsie  oder  die 
Vorproben  Resultate  geliefert  haben,  welche  Anwesenheit  einer  hierher 
gehörigen  Substanz  vermuthen  lassen. 


A.    Gifte  aus  der  Klasse  der  alkalischen  Erden  und  Alkalien. 

Allgemeine  Bemerkungen. 

§.  515.  In  dieser  Gruppe  haben  wir  eine  Anzahl  von  Metallver- 
bindungen zu  betrachten,  bei  denen  die  giftigen  Wirkungen  auf  ver- 
schiedene Ursachen  zurückgeführt  werden  müssen.  Beim  Baryum  (und 
Kalium)  können  wir  noch,  wie  bei  den  meisten  bisher  besprochenen 
Metallen,  von  einer  giftigen  Eigenschaft  sprechen,  welche  dem  Metalle 
als  solchem  zukommt  und  die  sich  überall  verfolgen  lässt,  wo  lösliche 
Verbindungen  desselben  in  grösserer  Menge  in's  Blut  konmien.  Bei 
anderen  hierher  gehörigen  Stoffen  ist  dem  nicht  so.  Wenn  sie  giftig 
wirken,  so  ist  die  Ursache  in  den  Verbindungsverhältnissen  zu  suchen, 
die  in  ihnen  obwalten.  Wir  haben  hier  namentlich  ausser  den  Baryum- 
verbindungen  auch  mit  Stoffen  zu  thun,  bei  denen  die  stark  basischen 
Eigenthümlichkeiten  eine  ätzende  Wirkung  auf  den  Thierkörper  bedingen 
(ätzende  Alkalien,  alkalische  Erden  und  Carbonate  der  AlkahmetaUe), 
oder  die  doch  insofern,  als  sie  Träger  anderer  giftiger  Stoffe  (Säuren)  sein 
können,  oder  als  sie  im  Körper  chemische  Zersetzungen  erfahren,  bei 
denen  sie  als  Quelle  schädlich  wirkender  Stoffe  auftreten  können  (lösliche 
Sulfurete  der  hierher  gehörigen  Metalle),  uns  interessiren. 

§.  516.  Ueber  die  chemische  Nachweisung  dieser  Gifte  lassen  sich 
wenig  allgemeine  Gesichtspunkte  nennen.  Für  die  Baryumverbindungen 
gelten  im  Ganzen  noch  die  Bügeln,  die  für  die  bisher  besprochenen  Gifte 
beobachtet  worden.  Es  genügt  in  vielen  Fällen,  gezeigt  zu  haben,  dass 
grössere  Mengen  einer  löslichen  Verbindung  im  Untersuchungsobjecte  vor- 
handen. Eine  Ermittelung  der  Form,  in  der  das  Gift  vorliegt,  ist  in 
manchen  FäUen  wünschenswerth,  aber  selten  absolut  nothwendig.  Anders 
ist  es  z.  B.  schon  für  die  ätzenden  Alkalien  etc.  Sollte  hier  die  Ver- 
giftung wirklich  chemisch  festgestellt  werden,  so  müsste  das  Gift  als 
solches,  nicht  das  Metall  in  einer  anderen  Verbindung,  abgeschieden 

Dragendorff,  Ermittl.  vou  Giften.    2.  Aufl.  30 
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werden,  weil  eben  eine  ganze  Menge  von  Verbindungen  (auch  löslichen) 
des  betreffenden  Metalles  unschädlich  sind.  Damit,  dass  wir  einmal  grosse 
Mengen  von  Kochsalz,  oder  milch-  und  phosphorsaurem  Natron  im  Darme 
eines  Gestorbenen  dargethan,  haben  wir  noch  lange  nicht  bewiesen,  dass 
er  an  einer  Vergiftung  durch  Aetznatron  zu  Grunde  gegangen.  Und 
selbst  wenn  die  Vergiftungssymptome  und  die  Section  eine  solche  Todes- 
ursache bewiesen  haben,  bleibt  obiger  chemische  Nachweis  immer  etwas 
Nebensächliches.  Aehnüch  ist  es,  wenn  z.  B.  eine  Vergiftung  mit  Schwefel- 
alkalien ermittelt  werden  soU.  Die  metallische  Grundlage  dieser  Verbin- 
dungen interessirt  uns  nicht  mehr  und  minder  als  etwa  die  Saure,  die 
in  einem  zur  Vergiftung  benutzten  Kupfersalze  vorhanden  war.  Die  Haupt- 
sache ist,  dass  wir  den  Schwefel  nachweisen  und  darthun,  dass  er  eben 
in  dieser  besonderen  Form,  ia  der  wir  ihn  in  den  löslichen  Sulfureten 
antreffen,  vorliegt.  Das  Metall  berücksichtigen  wir  nur  als  Begleiter  des 
eigentlich  giftig  wirkenden  Stoffes. 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  kein  einziges  der  hierher  gehörigen 
Metalle  aus  seinen  Lösungen  präcipitirt. 

B  a  r  y  u  ID. 

§.  617.  Von  Baryumpräparaten,  welche  einmal  zu  einer  Vergiftung 
dienen  könnten,  siad  vorzugsweise  das  Chlorbaryum  und  der  salpeter- 
saure Baryt,  beide  in  Wasser  löslich,  beachtenswierth.  Auch  der  Aetz- 
baryt,  den  man  in  der  Fabrikation  von  Zucker  anzuwenden  versucht 
hat,  und  der  kohlensaure  Baryt,  der  ja  bekanntlich  trotz  seiner 
TJnlöslichkeit  in  Wasser  neuerdings  mehrfach  als  Kattengift  gebraucht 
worden,  stad  hier  zu  nennen.  Der  schwefelsaure  Baryt,  der  als 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  anderer  Baryumpräparate  und  als  das 
am  häufigsten  m  der  Natur  gefundene  Baryumsalz  genannt  werden  muss, 
ist  ia  Wasser  und  Säuren  unlöslich  und  erfährt  im  Körper  keine  Ee- 
sorption.  Im  Ganzen  sind  Vergiftungen  mit  Barytsalzen  bisher  wohl  sehr 
selten  vorgekommen^). 

§.  518.  Ueber  die  Art,  wie  die  Barytverbindungen  im  thierischen 
Körper  wirken,  ist  wenig  bekannt^).  Nur  so  viel  wissen  wir,  dass 
kleine  Mengen  derselben  ohne  Nachtheil  ertragen  werden,  während  grössere 
Quantitäten  Störungen  hervorrufen,  bei  denen  man  häufig  die  Symptome 
eines  Intestinalkatarrhs  unterscheidet.  Sehr  grosse  Dosen  lassen  den  Tod 
mitunter  schon  nach  1 — 2  Stunden  eintreten.  Die  Vergiftungserscheinungen 
sind  denen  der  Gastroenteritis  toxica  ähnlich,  lassen  aber  auch  eine 
Wirkung  auf  den  Blutkreislauf  vermuthen.  Die  Section  ergab  in  einigen 
FäUen  Entzündung  im  Darme  und  Hyperämien  des  Hirns  und  der  Him- 


1)  Einige  neuere  Fälle  siehe  in  Hager's  Centralhalle,  Jahrg.  1868,  No.  5  und 
Med.  Press  and  Circ,  Jahrg.  1869,  Novemb.,  No.  25. 

*)  Siehe  übrigens  Boehm  im  Arcb.  f.  exp.  Pathol.  u,  Pharmacol.,  Jahrg.  1874, 
Bd.  3. 
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Mute.  Bei  der  grossen  Verwandtschaft,  welche  die  Baryterde  zur 
Schwefelsäure  besitzt  und  der  grossen  Schwerlöslichkeit  des  schwefelsauren 
Baryts,  ist  es  wahrscheinlich,  dass  der  grössere  Theil  der  Baryumsalze 
im  Körper  zu  Sulfat  umgewandelt  wird.  Onsum  erklärt  die  Wirkung 
direkt  durch  das  Entstehen  schwefelsauren  Baryts  im  Blute  und  daraus 
folgenden  Verstopfui^en  der  Lungencapillaren^).  Er  will  bei  seinen 
Versuchen  stets  Baryt  in  der  Lunge,  mitunter  auch  in  der  Leber  ge- 
funden haben.    Cyon  erhielt  nicht  solche  Besultate^. 

Schwefelsaurer  Baryt  wird,  wie  bemerkt,  nicht  resorbirt  und  kaSo. 
nicht  zu  den  Giften  gerechnet  werden.  Findet  man  bei  einer  gerichtlich 
chemischen  Untersuchung  ihn  allein  und  sind  keine  Symptome  beobachtet, 
die  für  Baryumvergiftung  sprechen,  so  kann  das  Eesultat  der  chemischen 
Untersuchung  nicht  als  Beweis  der  Vergiftung  gebraucht  werden. 

Dass  wir  Aussicht  haben,  bei  einer  Vergiftung  mit  Barytverbindungen 
Proben  derselben  noch  andererorts  als  im  Darmtractus  aufeufinden,  hat 
Tidy  wahrscheinüch  gemacht.  Er  fand  bei  Kaninchen,  welche  einer  Chlor- 
baryumvergiftung  schnell  erlagen,  auch  in  der  Leber  und  im  Harne 
Baryum.  —  In  Leichen  würde  sich  das  Baryum  noch  sehr  lange  dar- 
thun  lassen,  doch  müsste  der  Beweis  geliefert  werden,  dass  dasselbe 
nicht  zufiLllig  in  dieselben  gelangte  (Baryt  in  manchen  natürlichen  Kalk- 
steinen, in  Ackererden,  Mineralwässern  etc.). 

§.  619.  Bei  der  chemischen  Untersuchung  auf  Baryt  ist 
ebenfalls  die  Verwandtschaft  desselben  zur  Schwefelsäure  im  Auge  zu 
behalten.  Haben  wir  z.  B.  organische  Gemenge  mit  chlorsaurem  Kaü 
und  Salzsäure  zerstört,  so  kann  zunächst  die  im'  Objecte  fertige  oder  in 
Form  von  Sulfaten  vorhandene  Schwefelsäure  sich  eines  Theiles  oder  des 
ganzen  vorhandenen  Baryts  bemächtigt  haben  und  es  wird  oft  kaum 
eine  Spur  des  Barytsalzes  in  Lösung  gelangen.  Dann  ist  ferner  beachtens- 
werth,  dass  auch  der  in  Form  von  Albuminaten  u.  s.  w.  vorhanden  ge- 
wesene Schwefel  durch  diese  Behandlungsweise  zu  Schwefelsäure  oxydirt 
worden,  die  auch  ihrerseits  einen  Theil  des  Baryts  in  den  Niederschlag 
fuhren  muss.  (Schwefelsaure  Salze  als  Antidot  bei  Barytvergiftungen.) 
Der  schwefelsaure  Baryt  würde  in  der  Flüssigkeit  als  weisser  Nieder- 
schlag gefunden  werden,  den  man  durch  Filtration  abtrennt.  Nur  der- 
jenige Antheü  des  Baryts,  der  keine  Schwefelsäure  erlangen  konnte,  wird 
im  Fütrate  als  Chlorbaryum  vorhanden  sein. 

§.  520.  Dieses  letztere  wird  aus  der  Flüssigkeit  weder  durch 
Schwefelwasserstoff^)    noch    (nach    Zusatz    von  Chlorammonium)    durch 


1)  Virchow's  Archiv,  Bd.  28,  p.  233. 

2)  Arch.  f.  Anat.  u.  Phys.',  Jahrg.  1866,  p.  196. 

^  Es  ist  hier  besonders  wünschenswerth,  dass  kein  freies  Chlor  und  keine 
Oxydationsstufe  des  Chlors  in  der  Flüssigkeit  sei,  wenn  Schwefelwasserstoff  ein- 
geleitet wird.  Es  wäre  denkbar,  dass  eine  kleine  Menge  des  letzteren  zu  Schwefel- 
säure oxydirt  würde,  die  ihrerseits  wieder  einen  Theil  des  Baryts  fallen  müsste. 

30* 
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Schwefelammoniuin  gefallt,  ist  also  leicht  von  den  Chloriden  der  Vorauf- 
g^ngenen  Metalle  zu  unterscheiden.  Schwefelsäure  föllt  den  Baryt  als 
weissen  Niederschlag,  der  auch  in  verdünnter  Salzsäure  fast  unlös- 
lich ist.  Möge  man  nun  auf  solche  Weise  den  Baryt  nachgewiesen 
haben  oder  nicht,  immer  bleibt  es  aus  den  vorher  entwickelten  Gründen 
wünschenswerth ,  den  bei .  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure unlöslich  gebliebenen  und  abfiltrirten  Theü  weiter  auf  Baryt  zu 
untersuchen. 

'^  '  Am  Besten  ist  es,  den  in  dem  Chlorgemische  unlöslichen  Theil,  nach- 
dem er  abfiltrirt  und  ausgewaschen  worden,  zu  trocknen  und  im  Platin- 
schälchen  einzuäschern,  die  Asche  mit  rauchender  Salpetersäure  zu  be- 
netzen und  noch  einmal  zu  'glühen.  Der  Kückstand  wird  dann  mit  der 
vierfachen  Menge  kohlensauren  Natron- Kalis ^)  gemengt,  das  Gremisch 
stark  geglüht,  so  dass  der  letztgenannte  Gemengtheil  schmilzt.  Die  er- 
kaltete Masse  giebt  an  Wasser  schwefelsaures  Alkali  und  den  über- 
schüssigen Antheil  des  kohlensauren  Natron-KaUs  ab.  Der  Baryt  bleibt 
als  kohlensaures  Salz  lungelöst  zurück.  Nachdem  man  das  letztere  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  ausgewaschen  hat,  löst  man  in  verdünnter 
Salzsäure,  verdunstet  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  und  nimmt  den 
Kückstand  von  Chlorbaryum  (der  in  starkem  Alkohol  unlöslich  sein  muss) 
wieder  in  etwas  destiUirtem  Wasser  auf.  Diese  Lösung  muss  folgende 
Eeactionen  zeigen: 

1)  Ein  Tropfen  derselben,  mit  bedeutender  Menge  von  Wasser  ver- 
setzt, muss  mit  Schwefelsäure,  auch  mit  schwefelsauren  Salzen  (nament- 
lich mit  Gypswasser  und  wässriger  Lösung  von  schwefelsaurem  Strontian) 
einen  weissen,  in  verdünnter  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag  geben. 

2)  Kieselfluorwasserstoflfsäure  muss  einen  weissen  krystaUinischen 
Niederschlag  liefern, 

3)  Kohlensaures  A.mmoniak  weissen  Niederschlag, 

4)  Saures  chromsaures  Kali  gelben  Niederschlag. 
Chlorbaryum   färbt    die   reine   Leuchtgas-  oder  Wasserstofflamme 

schön  grün.  Etwas  trocknes  Chlorbaryum  auf  eine  Porzellanplatte  ge- 
streut, dann  mit  Alkohol  übergössen  und  der  Alkohol  entzündet,  färbt 
die  Flamme  grün.  lieber  das  spectralanalytische  Verhalten  des  Baryums 
vide  Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg.  1  u.  2. 

Wül  man  versuchen,  ob  im  TJntersuchungsobjecte  noch  lösliche 
Barytsalze  vorhanden  sind,  so  kann  man  dasselbe  mit  Wasser  ausziehen 
(dialysiren).  (SoUte  man  den  kohlensauren  oder  etwa  im  Objecto  ent- 
standenen phosphorsauren  Baryt  mit  berücksichtigen  wollen,  mit  Wasser 
und  so  viel  verdünnter  Salzsäure,  dass  gerade  deutlich  saure  Eeaction 
vorhanden.)  Der  Auszug  kann  später  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ver- 
setzt, der  entstehende  weisse  Niederschlag  abfiltrirt  und  nachdem  er  aus- 


1)  GemiHch  aus  13  Theilen  trockner  reiner  Pottasche  und  10  Theilen  ent- 
wässerter reiner  Soda. 


§.  521—523.  Baryum.  469 

gewaschen  worden,  wieder  in  Salzsäure  gelöst  werden.  Der  Rückstand 
der  zur  Trockne  verdunsteten  Salzsäurelösung  müsste  die  oben  beschrie- 
benen Eeactionen  geben. 

Vermuthete  man  eine  Vergiftung  mit  Aetzbaryt  und  hätte  man 
{nach  beobachteter  alkalischer  Reaction)  Grund  anzunehmen,  dass  noch 
unzersetztes  Gift  im  Untersuchungsobjecte  vorhanden,  so  könnte  man 
•einen  Extractionsversuch  mit  Alkohol  machen.  Derselbe  müsste  Aetzbaryt 
lösen,  der  Verdunstungsrückstand  des  Alkoholauszuges,  in  Wasser  aufge- 
nonmien,  müsste  alkalisch  reagiren  und  beim  Einleiten  von  Kohlensäure 
einen  weissen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt  geben,  der,  wie 
früher  gesagt,  weiter  untersucht  werden  muss. 

§.  521.  Man  kann  als  Corpus  delicti  ein  Pröbchen  Chlorbäryum 
und  etwas  schwefelsauren  Baryt  einreichen. 

§.  622.  Bei  der  Untersuchung  auf  Baryt  wäre  eine  Verwechs- 
lung mit  Strontian  möglich,  von  dessen  Verbiudungen  man  übrigens 
weiss,  dass  sie  nicht  giftig  wirken.  Als  Unterscheidungsmerkmale  beider 
können  folgende  dienen:    . 

1)  Das  schwefelsaure  Salz  des  Strontiums  ist  etwas  weniger  schwer 
löslich  als  das  des  Baryums.  In  den  concentrirten  wässrigen  Lösungen 
des  ersteren  bringt  CMorbaryum  einen  Niederschlag  hervor.  Gypswasser 
soll  durch  Strontiumsalze  erst  allmählig  getrübt  werden. 

2)  Kieselfluorwasserstoflfsäure  xmd  saures  chromsaures  Kau  bringen 
in  Strontiumlösungen  keinen- Niederschlag  hervor.  . 

^)  Chlorstrontium  Ist  in  Alkohol  lösüch,  seine  Lösung  verbrennt  mit 
prachtvoll  carmoisinrother  Farbe.  Ebenso  färbt  Chlorstrontium,  in  der 
Leuchtgas-  oder  Wasserstofflamme  verflüchtigt,  diese  carmoisin.  Ueber 
das  spectralanalytische  Verhalten  des  Strontiums  ist  einzusehen  Fresenius, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg.  1  und  2. 

§.  623.  Noch  weniger  leicht  ist  eine  Verwechselung  des  Baryts 
mit  Kalk  mögüch,  da  das  schwefelsaure  Salz  dieser  letzteren  Erde  weit 
leichter  lösüch  ist  als  der  schwefelsaure  Baryt  und  da  es  namentlich  von 
verdünnter  warmer  Salzsäure  leicht  aufgenommen  wird.  Eine  solche 
eoncentrirte  heisse  Salzsäurelösung  setzt  beim  Erkalten  oft  einen  Theil 
des  schwefelsauren  Kalks  in  weissen  Krystallen  ab.  In  der  über 
jenen  Krystallen  befindlichen  Flüssigkeit  bringt  Chlorbäryum  sofort  reich- 
lichen weissen  Niederschlag  hervor.  Der  schwefelsaure  Kalk  (und  Strontian) 
wird  beim  (12  stündigen)  Maceriren  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  in  kohlensauren  Kalk  (resp.  Strontian)  umgewandelt,  schwefel- 
saurer Baryt  bleibt  unverändert^).  Zur  Unterscheidung  von  Baryt  und 
Kalk  können  noch  folgende  Eeactionen  dienen: 

1)  Chlorcalcium  löst  sich  in  Alkohol  leicht  und  färbt  dessen  Flamme 
Orangeroth,  ebenso  die  WasserstofiF-  und  reine  Leuchtgasfiamme.    Auch 


1)  Vergl.  H.  Eose  in  Poggendorff's  Annalen,  Bd.  95,  p.  286,  299  u.  427. 
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salpetersaurer  Kalk   ist   in  Alkohol   löslich    (salpetersaurer  Baryt  und 
Strontian  nicht). 

2)  Kieselfluorwasserstoflfeäure  fallt  Kalksalze  nicht. 

3)  Schwefelsaurer  Kalk  ist  in  unterschwefligsaurem  Natron  löslich^ 
schwefelsaurer  Baryt  nicht  ^). 

§.  524*  Chlorbaryum  (Baryum  chloratum  sen  muriaticnm.  Terra  pon- 
derosa  salita)  krystallisirt  in  farblosen,  tafelförmigen,  zwei-  und  zweigliedrigeit 
Krystallen,  die  erst  bei  100  o  ihr  Krystallwasser  abgeben.  Es  ist  bei  150  o  C.  in 
etwas  über  2  Tbeilen  Wasser,  bei  Siedehitze  in  etwa  IV4  Wasser  löslich.  Die 
Lösung  reagirt  neutral,  schmeckt  unangenehm  scharf  —  salzig.  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  und  Salpetersäure  scheidet  sie  Kry stalle  von  Chlorbaryum  ab,  die  sich 
im  üeberschusse  von  Wasser  wieder  lösen.  In  Alkohol  ist  Chlorbaryum  sehr 
schwer  löslich. 

Salpetersaurer  Baryt  (Baryta  nitrica)  krystallisirt  ebenfalls  in  farblosen 
Krystallen  des  regulären  Systems,  die  in  etwa  12  Theilen  kalten  und  3 — 4  Theilen 
siedenden  Wassers  löslich  sind.  Aus  seiner  (neutral  reagirenden)  Lösung  wird 
er  durch  Salz-  und  Salpetersäure  krystallinisch  gefällt.  Alkohol  löst  ihn  nicht 
Bei  starkem  Erhitzen  zerfällt  er  zu  Baryt,  Sauerstoff  und  Stickoxyd. 

Kohlensaurer  und  schwefelsaurer  Baryt  sind  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  ersterer  löst  sich  aber  in  verdünnter  Salz-  und  Salpetersäure  (selbst  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser),  letzterer  nicht.  Kohlensaurer  Baryt  giebt  beim 
Glühen  seine  Kohlensäure  ab  und  wird  zuAetzbaryt,  der  in  Wasser  löslich 
ist.  Die  Lösung  desselben  giebt  blättrige  Krystalle  (mit  8  Atomen  Krystall- 
Wasser),  die  sich  wieder  in  20  Theilen  (150  0.)  kaltem  und  3  Theilen  kochendem 
Wasser  lösen,  alkalisch  reagirenj,  laugenhafb  schmecken,  aus  der  Luft  Kohlen- 
säure absorbiren  und,  zur  Rothgluth  erhitzt,  ihr  Krystallwasser  wieder  vollständig 
abgeben.    Auch  in  Alkohol  ist  Aetzbaryt  löslich, 

§.  525.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Baryums  kann 
man  bei  Abwesenheit  von  Strontium  passend  in  der  salzsauren  Umng 
vornehmen,  deren  Darstellung  wir  vorher  angegeben  haben.  Man  ver- 
dünnt  dieselbe  mit  Wasser,  setzt  etwas  freie  Salzsaure  hinzu  und  dann 
verdünnte  Schwefelsäure  (1 :  300).  Der  gefällte  schwefelsaure  Baryt  wird 
nach  12  stündigem  Absetzen  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Kalk  bleibt 
unter  diesen  Umständen,  wenn  er  nicht  in  ungewöhnlich  grosser  Menge 
vorhanden  war,  in  der  Lösung.  Um  sicher  zu  gehen,  kann  man  den 
Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  auswaschen.  Der  Niederschlag  wird  getrocknet,  vom  Filter  ab- 
gekratzt, das  Filter  für  sich  verbrannt  und  seine  Asche  mit  dem  schwefel- 
sauren Baryt  geglüht  Hat  man  zu  fürchten,  dass  eine  kleine  Menge 
des  letzteren  zu  Schwefelbaryum  reducirt  wurde,  so  befeuchtet  man  den 
Glührückstand  mit  rauchender  Salpetersäure  und  glüht  noch  einmal. 
100  Theile  schwefelsauren  Baryts  entsprechen  65,67  Theilen  Baryt  oder 
58,8  Theilen  Baryum.  —  Ueber  Trennung  von  Strontium  etc.  vergL 
Fresenius,  Anleitung  zur  quant.  Analyse. 


1)  Vergl.  Diehl  in  Annal.  f.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  79,  p.  30.  —  Das  unter- 
schwefligsaure  Natron  lässt  sich  auch,  wie  bereits  früher  gesagt,  anwenden,  um 
schwefelsaures  Bleioxyd  von  schwefelsaurem  Baryt  zu  trennen.  Ersteres  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  schwarz,  durch  Atomoniumtartrat  gelöst,  letzteres  nicht» 
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Giftige  Yerbinduosren  der  AUialien  und  des  Calciums. 

§.  626.  Die  AlkaliverbindungCB  nehmen,  wie  schon  oben  ange- 
deutet, unsere  Aufmerksamkeit  von  verschiedenen  Gesichtspunkten  aus  iu 
Anspruch.  Zunächst,  weü  sie  uns  in  der  gerichtlich  chemischen  Analyse 
als  Basis  salzartiger  Verbindungen  aufstossen  können,  deren  Saure  durch 
giftige  Wirkungen  ausgezeichnet  ist  (arsen-  und  arsenigsaures  Natron, 
zinnsaures  Natron,  chromsaures  Kali  u.  a.).  Sodann  wurden  wir  die 
Alkalimetalle  darum  zu  berücksicht^en  haben,  weil  einzelne  Verbindungen 
derselben,  in  den  Körper  gebracht,  durch  ihre  stark  ätzende  Eigenschaft 
höchst  nachtheilige  Veränderungen,  ja  den  Tod  herbeifohren  können.  Es 
ist  in  Hinblick  hierauf  an  die  sogenannten  Alkalihydrate,  an  die 
allerdings  weit  milder  wirkenden  kohlensauren  Salze  der  Alkalien, 
auch  an  die  lq  der  Technik  neuerdings  gebrauchten  basisch  kiesel- 
sauren Salze  (Wasserglas)  und  Sulfurete  (die  aber  auch  als  Quelle 
für  Schwefelwasserstoff  Beachtung  verlangen)  zu  erinnern.  (Auch  der 
Aetzkalk,  der  bekanntlich  hie  und  da  mit  Mehl  gemischt  als  Rattengift 
benutzt  wird,  wäre  zu  nennen.)  Endlich,  und  das  gilt  vorläufig  nament- 
üch  von  den  Verbindungen  des  Kaliums,  haben  Versuche  dargethan,  dass 
ein  übergrosses  Quantum  einzelner  derselben  (Salpeter,  chlorsaures  KaJi^), 
in  den  Magen  gebracht,  giftig  wirkt,  dass  aber  namentlich  schon  ver- 
hältnissmässig  kleine  Quantitäten,  wie  es  scheint  aller  Kalisalze,  dort,  wo 
sie  direkt  ins  Blut  injicirt  werden,  die  allerbedenklichsten  Zustände,  ja 
den  Tod  in  kürzester  Zeit  herbeifuhren  können^,  während  das  Natron- 
salz derselben  Säure  oft  in  recht  beträchtlicher  Menge  auf  letzterem  Wege 
dem  Körper  zugeführt  werden  darf. 

Wir  müssen  zugestehen,  dass,  falls  mit  Ausnutzung  dieser  Erfahrungen 
ein  Verbrechen  versucht  und  später  nachgewiesen  werden  sollte,  vorläufig 
uns  die  Chemie  im  Stiche  lassen  dürfte. 

§.  527.  Bei  Vergiftungen  mit  Salpeter,  den  man  durch  den 
Mund  in  den  Körper  gebracht  hatte,  hat  man  den  Tod  häufiger  unter 
Erscheinungen  der  Gastroenteritis  eintreten  sehen.  Doch  ist  uns  von 
Chevallier  erst  vor  wenigen  Jahren  ein  Fall  beschrieben  worden,  bei 
welchem  unter  zahlreichen  Stuhlgängen  der  Tod  schnell  erfolgte  aber 
„keine  Magenbeschwerden"  und  keine  Unregelmässigkeiten  des  Pulses 
beobachtet  wurden^.  Sicher  ist,  dass  in  solchen  Fällen  hänfner  ein 
Theil  des  Salpeters  durch  Erbrechen  aus  dem  Körper  geschaflPfc,  der  grössere 
Theü  aber  sehr  schnell  von   den  Magenwandungen  aufgesogen  wurde 


1)  üeber  das  salpetersaure  Natron  wissen  wir,  dass  es  in  bei  Weitem 
grösserer  Menge  vertragen  wird. 

2)  Vergl.  hierüber  Guttmann's  Mittbeilungen  in  der  Berliner  klin.  Wocbensclir. 
1865,  No.  34,  35  n.  36,  und  Arcb.  f.  path.  Anat.,  Bd.  35,  p.  45,  sowie  Podcopaew 
im  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  33,  p.  505. 

3)  Journal  de  chim.  med.    Jahrg.  1868,  p.  68. 
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und  in  die  Circulation  des  Blutes  gelangte.  Wie  das  Salz  von  hier  ab- 
geschieden wird,  ob  theüweise  zersetzt  oder  nicht  und  auf  welchem  Wege 
dies  geschieht,  wül  ich  dahin  gestellt  sein  lassen.  Thatsache  ist,  dass 
nach  Grenuss  von  Salpeter  ein  beträchtUcher  Theü  der  Salpetersäure  sich 
wiederum  im  Harne  auffinden  lässt  ^)  und  dass  sie  hier  zum  Theil  als  salpeter- 
saures KaJi  angenommen  werden  darf^.  Bei  vermutheter  Salpeterver- 
giftung ist  deshalb  namentlich  eine  Prüfung  des  Hiimes  wünschenswerth. 

Wie  das  chlorsaure  Kali  unter  denselben  Umstanden  wirkt,  ist 
bisher  nicht  festgestellt.  Thatsache  ist,  dass  die  Chlorsäure  bald  im 
Harne,  im  Speichel,  Seh  weisse,  in  den  Thränen,  der  Milch  etc.  nachge- 
wiesen werden  kann. 

Will  man  die  letztbezeichneten  Ex-  und  Secrete  auf  salpetersaures 
oder  chlorsaures  Salz  untersuchen,  so  verdampfe  man  sie  im  Wasserbade 
zur  Trockne,  ziehe  den  Rückstand  mit  wenig  kochendem  Wasser  aus  und 
stelle  in  diesem  Auszuge  die  weiter  unten  zu  besprechenden  Eeactionen 
an.  Bei  Untersuchung  des  Darmtractus  auf  diese  Salze  ist  ebenfalls  mit 
Wasser  auszuziehen. 

Bei  dialytischen  Versuchen  wäre  jedenfalls  im  DifiFiisate  eine  gewisse 
Menge  des  salpetersauren  oder  chlorsauren  Kalis  zu  erwarten  imd  letztere 
Art  der  Nachweisung  wäre  gerade  für  diese  Gifte  empfehlenswerth. 

§.  528,  Das  salpetersaure  Kali  (Kali  nitricum,  Nitnim,  Salpeter)  kry- 
staUisirt  für  gewöhnlicli  leicht  in  farblosen  säulenförmigen  Krystallen,  'die  dem 
rhombischen  Systeme  angehören  (ist  übrigens  dimorph)  und  die  frei  von  Krystall- 
wasser  sind,  aber  beim  Erwärmen  decrepitiren.  In  der  Kälte  lösen  sie  sich  in 
etwa  7,3  Theilen  Wasser  (0«),  bei  1260  (dem  Siedepunkte  einer  concentrirten 
Lösung)  in  etwa  0,3  Theilen.  In  Alkohol  ist  der  Salpeter  schwer  löslich.  In 
der  Wärme  schmilzt  das  Salz,  bei  stärkerem  Erhitzen  giebt  es  Sauerstoff,  end- 
lich auch  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  ab.  Auf  Kohle  verpufft  es.  Es  ver- 
dient namentlich  Beachtung  als  Bestandtheil  des  Schiesspulvers.  Sollte  man 
einmal  bei  einem  Erschossenen  nachweisen,  dass  der  Schuss  in  nächster  Nähe 
abgefeuert  worden  sei,  so  hat  man  sich  daran  zu  erinnern,  dass  unter  den  Zer- 
setzungsprodukten des  Schiesspulvers  Schwefelkalium  vorkommt.  Man  müsste 
durch  Maceration  der  Kleidungsstücke,  die  in  der  Nähe  der  Wunde  vorhanden 
waren,  mit  Wasser  von  dieser  Substanz  ausziehen  können  und  dieselbe  durch  die 
blaue  Farbe,  welche  sie  beim  Mischen  mit  einer  Lösung  von  Nitroprussidnatrium 
vorübergehend  annimmt,  darthun  können.  lieber  die  *Eleactionen  der  Salpeter- 
säure vergL  §.  562. 

Das  salpetersaure  Natron  (Natrum  nitricum,  Nitrum  cubicum,  Chili- 
salpeter) krystallisirt  in  stumpfen  farblosen  Khomboedem,  ebenfalls  wasser- 
frei. Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwas  mehr  als  gleichen 
Gewichtstheilen  Wasser,  ist  etwas  hygroskopisch,  auch  etwas  in  Alkohol  löslich. 
Während  der  Kalisalpeter  die  farblose  Gas-  oder  Weingeistflamme  violett  färbt, 
80  ertheilt  dieses  Salz  ihr  eine  intensiv  gelbe  Farbe.    Verhalten   in  der  Hitze 


1)  Vergl.  Franz  Schulze :  „Die  gasvolumetrische  Analyse,  als  Hülfsmittel  fär 
chemische  Untersuchungen".    Rostock.  —  Stiller  1863,  p.  33. 

2)  Wöhler  sowohl  als  Reynard  haben  das  Kali  dargethan,  nachdem  schon 
früher  Orfila  auf  einen  bedeutenden  Gehalt  des  Harnes,  der  Leber,  Milz,  Nieren 
nach  Salpetervergiftung  aufmerksam  gemacht  hatte. 


^j 
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^ie  beim  Kalisalpeter.    Sonstige  Beactionen  siehe   §.  535,  —  die  der  Salpeter- 
säure zukommenden  §.  562. 

Das  Chlorsäure  Kali  (Kali  chloricum)  krjstallisirt  in  farblosen  rhom- 
bischen Tafeln,  die  mit  starkem  Lichtbrechungsvermögen  ausgestattet  sind  und 
kein  Krystallwasser  haben.  Es  löst  sich  bei  0^  in  30  Theilen  Wasser,  bei  10  i^ 
in  1,4  Theilen.  In  der  Rothgluth  zersetzt  es  sich,  nachdem  es  decrepitirt,  dann 
geschmolzen  war.  Nachdem  es  anfangs  zu  Sauerstoff,  Chlorkalium  und  über* 
chlorsaurem  Kali  zerfallen,  wird  das  letztere  später  ebenfalls  zu  Chlorkalium  und 
Sauerstoff  gespalten.  Mit  Kohle  verpufft  das  chlorsaure  Kali  lebhaft,  mit  Salz- 
säure entwickelt  es  Chlor.  Ein  Gemisch  des  Salzes  mit  Zucker  entzündet  sich 
beim.  Darauftröpfeln  von  Schwefelsäure. 

§.  529.  Mit  weit  grösserer  Sicherheit  als  bei  den  eben  genannten 
Vergiftungen  gelingt  es  meistens,  eine  Vergiftung  mit  ätzenden  Alka- 
lien, kohlensauren  und  kieselsauren  Salzen  dieser  Gruppe  zu 
erkennen.  Sind  derartige  Körper  wirklich  in  der  Dosis  und  in  solcher 
Concentration  ihrer  Lösungen,  dass  schädliche  Einflüsse  entstehen  können, 
angewendet,  so  sind  diese  kaum  zu  verkennen.  Der  stark  laugenartige 
Oeschmack;  die  heftig  ätzende  Wirkung,  die  in  Mundhöhle,  Oesophagus, 
Magen,  kurz,  wohin  die  Substanz  gelangte,  sich  sogleich  fühlbar  macht; 
die  heftigen  Entzündungen  und  Erweichungen,  die  sie  veranlasst,  und  die 
sich  bis  zu  Perforationen  der  Oesophagus-  und  Magenwandungen  steigern 
können;  die  stark  alkalische  Beaction,  die  die  Magenflüssigkeit  annimmt 
und  die  wir  bei  den  ausgespieenen  oder  erbrochenen  Massen  —  falls 
Harn  gelassen  worden,  bald  auch  in  diesem  —  antreffen.  Alles  das  sind 
Symptome,  die,  wo  sie  zusammen  auftreten,  kaum  auf  etwas  anderes  ge- 
deutet werden  können. 

§.  530.  Eine  Entscheidung,  was  für  eine  Substanz,  ob  Aetznatron 
oder  Aetzkali  etc.  zur  Vergiftung  gedient,  ist,  da  sowohl  Natron  wie  Kali 
normale  Bestandtheile  des  Thierkörpers  und  der  meisten  Nahrungsmittel 
ausmachen,  nur  durch  quantitative  Analyse  zu  erlangen.  Man  hat  der- 
selben nicht  allein  etwa  vorhandene  Reste  der  vergifteten  Substanz,  die 
erbrochenen  Massen,  Magenwandung  und  Mageninhalt,  sondern  auch  Harn 
und  Faeces  zu  unterwerfen.  Ueber  einige  Analysen  solcher  Gegenstände, 
die  zur  Vergleichung  eingesehen  werden  können,  ist  in  Gorup-Besanez, 
Lehrbuch  der  physiol.  Chemie  nachzulesen. 

Für  die  chemische  Untersuchung  ist  Folgendes  zu  bemerken: 
Zuerst  hat  man  sich  von  der  Beaction  des  zu  untersuchenden  Objectes 
mittelst  Lackmuspapier  zu  Überzelten.  Sind  feste  und  flüssige  Stoffe 
gemeinschaftlich  vorhanden,  so  kann  man  auch  einen  Theü  der  Flüssig- 
keit abfiltriren  und  die  Reaction  dieses  Theües  gesondert  prüfen.  Noch 
besser  ist  es,  statt  mit  Wasser  zu  extrahiren,  durch  Auskochen  mit  Alko- 
hol, der  sowohl  Kali  als  Natron  löst,  die  Extraction  vorzunehmen.  WiU 
man  alles  Kali  und  Natron,  d.  h.  die  Gesammtmenge  der  freien  und 
gebundenen  Basen,  bestimmen,  so  ist  es  rathsam,  einen  Theil  der  firag- 
Öchen  Masse  auszutrocknen  und  den  trocknen  Best  zu  verkohlen,  die 
Kohle  mit  Wasser  auszulaugen,  die  wässrige  Flüssigkeit  vorläufig  aufeu- 
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bewahren  und  die  Kohle  völlig  einzuäschern.  Nachdem  man  mit  dem 
wässrigen  Auszuge  der  Kohle  auch  noch  den  Aschenrückstand  ausgelaugt 
und  filtrirt  hat  (wobei,  falls  Aetzkalk  als  Gift  angewendet  wurde,  sem 
Carbonat  zum  grössten  Theil  ungelöst  zurückbleiben  muss),  prüft  man 
die  Eeaction  des  Fütrates,  dunstet,  wenn  nöthig,  einen  Theü  der  Flüssig- 
keit ab  und  stellt  nun  Anfragen  an  auf  die  einzelnen  Stoffe,  die  hier 
vorkommen  können. 

§.  631.  Wäre  Kali  die  Ursache  der  Vergiftung,  so  würde  dieses 
folgende  Keactionen,  die  überhaupt  für  die  löslichen  Kalisalze  charak- 
teristisch sind,  liefern: 

1)  Ein  Theil  der  durch  Abdampfen  concentrirten  Flüssigkeit,  mit 
Weinsäure  im  Ueberschusse  versetzt,  wird  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag von  saurem  weinsaurem  Kali  geben.  Sollte  derselbe  nicht  sofort 
entstehen,  so  bewahrt  man  unter  häufigem  Schütteln  die  Flüssigkeit  eine 
Zeit  lang  auf.  Auch  Zusatz  von  etwas  Weingeist  befördert  die  Abschei- 
dung, es  könnten  hier  aber  auch  fremde  Stoffe  gefallt  werden.  Hat  man 
Weingeist  angewendet,  so  muss  man  den  Niederschlag  abfiltriren,  trocknen, 
glühen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  in  der  That  ein  weinsaures  Sak 
und  nicht  etwa  Chlomatrium  oder  dergl.  gefallt  worden.  Weinsaures 
Salz  hinterlässt  nach  dem  Glühen  kohlensaures  Kali.  Sollte  die  Flüssig- 
keit viel  Kalk  enthalten,  worüber  man  durch  den  Niederschlag,  den  oxal- 
saures  Ammoniak  in  der  mit  Essigsäure  übersättigten  Lösung  hervor- 
bringt. Gewissheit  erlangt,  so  muss  dieser  zuvor  durch  die  genannten 
Keagentien  präcipitirt  werden.  Das  Filtrat  vom  Oxalsäuren  Salze  ist  zu 
verdunsten,  zu  glühen  und  der  Rückstand  wieder  iu  Wasser  zu  lösen, 
dann  erst  die  Probe  mit  Weinsäure  anzustellen. 

2)  Ein  Theil  der  Lösung,  mit  Salzsäure  neutralisirt,  mit  Platinchlorid 
und  Alkohol  versetzt,  muss  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag 
von  Kalium-Platinchlorid  geben.  Derselbe  ist  in  Alkohol  schwer  löslich, 
in  einem  Gemische  von  Alkohol  (4  Theile)  und  Aether  (1  Theü)  fast  un- 
löslich. Stark  geglüht,  hinterlässt  er  fein  vertheiltes  Platin  und  Chlor- 
kalium. Wären  im  TJntersuchungsobjecte  Ammoniaksalze,  so  müssten 
auch  diese  zunächst  durch  Glühen  entfernt  werden.  Chlorkalium  in  eine 
nicht  leuchtende  Leuchtgas-  oder  Wasserstofifflamme  gebracht,  färbt  die- 
selbe violett.  Die  violette  Farbe  zeigt  sich  namentlich  schön  beim  Be- 
trachten der  Flamme-  durch  ein  dunkelblau  geßirbtes  (Kobalt-)  Glas.  Das 
spectroskopische  Verhalten  ist  a.  a.  0.  einzusehen. 

3)  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  TJeberchlorsäure  bringen  in  nicht 
zu  verdünnten  Lösungen  farblose  Niederschläge  hervor,  der  der  ersteren 
Säure  ist  irisirend,  der  der  letzteren  krystallinisch. 

§.  582.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Kalis  wird  so 
ausgeführt,  dass  man  aus  einer  gewogenen  Menge  des  Objectes,  wie  vorher 
beschrieben,  sich  das  Platindoppelsalz  darstellt  und  dieses  wägt.  Diese 
Darstellung  geschieht  so,  dass  man  zu  der  mit  Salzsäure  neutralisirten 
Lösung  einen  Ueberschuss  von  Platinchlorid  setzt  (so  viel,  dass  auch  alles 
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Natron  in  die  entsprechende  Doppelverbindung  verwandelt  wird)^)  und 
im  Wasserbade  zur  Trockne  bringt.  Der  hier  bleibende  Eückstand  wird 
mit  Aetheralkohol  (vergl.  oben)  auf  ein  vorher  bei  110^  C.  getrocknetes 
und  tarirtes  Filter  gebracht,  so  lange  ausgewaschen,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  noch  geförbt  ist,  bei  110^  C.  getrocknet  und  dann  gewogen. 
100  Theile  des  Niederschlages  entsprechen  19,272  Theilen  Kali. 

§.  583.  Der  Platinniederschlag  kann  als  Corpus  delicti  einge- 
liefert werden. 

§.  534.  Eubidium-  und  Cäsiumverbindungen  theilen  zwar 
die  chemischen  Reactionen  des  Kalis  soweit,  dass  nur  quantitative 
Unterschiede,  hiusichtlich  der  Löslichkeit  einzelner  Salze  u.  s.  w.^)  neben 
der  Spectralreaction  (a.  a.  0.)  in  Betracht  kommen,  indessen  sind  jene 
ja  so  überaus  kostspielig  und  selten  zugänglich,  dass  sie  hier  übergangen 
werden  können. 

§.  535.  Natrium  unterscheidet  sich  von  Kalium  durch  die  nega- 
tiven Reactionen  gegen  alle  die  Stoffe,  welche  mit  Kalium  unlösliche  oder 
schwer  lösliche  Niederschläge  liefern^).  Sein  saures  weinsaures  Salz,  sein 
überchlorsaures  und  kieselfluorwasserstoflfsaures  Salz  sind  leicht  löslich 
und  sein  Platindoppelchlorid  ist  nicht  allein  in  Wasser,  sondern  auch  in 
Alkohol  und  Aetheralkohol  löslich.  SoU  Natrium  constatirt  werden,  so 
genügt  es  darzuthun,  dass  der,  wie  oben  beschrieben,  dargestellte  wässrige 
Auszug  des  verbrannten  Objectes  einen  Rückstand  hinterlässt,  welcher 
kein  anderes  Metall  enthält  und  der  in  eine  nicht  leuchtende  Flamme 
gebracht,  diese  intensiv  gelb  färbt.  Wird  mit  der  Flamme  ein  mit 
Quecksilberjodid  roth  gefärbter  Gegenstand  beleuchtet,  so  erscheint  dieser 
heUer,  bei  grösseren  Mengen  nur  gelblich  gefärbt. 

§.  536.  Man  verfährt,  um  die  fremden  Stoffe,  welche  etwa  vor- 
handen sein  können  (Phosphorsäure,  Kalk,  Magnesia  etc.),  fortzuschaffen 
und  zugleich  eine  quantitative  Bestimmung  vorzunehmen,  folgender- 
maassen.  Man  bringt  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  zum  Auszuge  und 
fällt  nach  Zusatz  von  Chlorammonium  durch  Ammoniak  aus  der  kochen- 
den Flüssigkeit  mit  dem  Eisenoxyde  die  Phosphorsäure.    Aus  dem  Fütrate 


^)  Man  erkennt  dies  später  daran,  dass  die  ersten  Mengen  des  ablaufenden 
Aetheralkohols  stark  gelb  gefärbt  sind. 

2)  üeber  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Platindoppelchloride  des  Kaliums, 
Enbidinms  und  Cäsiums  vergl.  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg.  1,  p.  62. 
üeber  die  Überchlorsauren  Salze  vide  ebendort  p.  213.  üeber  die  sauren  Wein- 
säuren Salze  ebendaselbst,  Jahrg.  2,  p.  70.  üeber  die  Alaune  Chem.  CentralbL 
Jahrg.  10,  No.  40.  üeber  Wirkung  von  Lithium,  Natrium,  Kalium  Rubidium, 
Caesium,  Silber  und  Thallium  bei  direkter  Injection  in's  Blut  vergl.  Blake  im 
Journ.  of  Anatomy  und  Physiology.    II.  Ser.,  No.  12,  June  1873. 

3)  Der  ^Niederschlag,  den  antimonsaures  Kali  in  nicht  zu  verdünnten  Natron- 
lösungen giebt,  hat  nur  dann  Werth,  wenn  nur  Natron  und  Kali  vorhanden  waren. 
Darstellung  des  Eeagens  geschieht  am  Besten,  indem  man  den  Niederschlag, 
welcher  beim  Mischen  von  Antimonsuperchlorid  mit  Wasser  entsteht,  nachdem  er 
durch  Sedimentiren  von  fremden  Stoffen  getrennt  worden,  in  Kalilauge  lost. 
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präcipitirt  oxalsaures  Ammoniak  den  Kalk.  Das  Filtrat  vom  Oxalsäuren 
Kalk  wird  mit  Salzsäure  bis  zu  saurer  ßeaction  gebracht,  im  Platin- 
schälchen  zur  Trockne  verdunstet  (wenn  Magnesia  zugegen  sein  sollte, 
unter  Zusatz  von  gefälltem  Quecksilberoxyd),  Der  Eückstand  wird  ge- 
glüht und  gewogen.  Man  lost  denselben  sodann  in  Wasser  (bleibt  etwas 
ungelöst,  so  ist  das  als  Magnesia  durch  Filtration  abzutrennen  und  nach 
Einäscherung  des  Filters  in  Abzug  zu  bringen).  Der  Eückstand  (nach- 
dem eventuell  die  Magnesia^)  abgerechnet  worden)  wird  als  ein  Ge- 
menge  von  Natrium-  und  Kaliumchlorid  angesehen,  das  Kaliumchlorid 
in  oben  beschriebener  Weise  (§.  532)  ermittelt  (100  Kaliumplatmchlorid 
entsprechen  30,607  Chlorkalium)  und  von  der  Summe  beider  Gremengtheile 
abgezogen,  der  Best  als  Chlomatrium  angesehen.  100  Theile  Chlomatrium 
entsprechen  53,022  Theilen  Natron.  —  Das  im  Filtrate  vom  KaUum- 
platinchloride  vorhandene  Natriumplatinchlorid  kann  durch  Abdunsteu 
seiner  Lösung  gewonnen  werden  (mit  überschüssigem  Platinchlorid  ge- 
mengt). Man  löst,  um  das  Chlomatrium  daraus  abzuscheiden,  in  Wasser, 
bringt  zum  Kochen,  leitet,  während  die  Flüssigkeit  auf  100®  C.  erhalten 
wird,  Schwefelwasserstoff  V2  —  1  Stunde  lang  durch,  filtrirt  vom  Platm- 
niederschlage  und  verdunstet  das  Filtrat.  Das  hier  bleibende  Chlor- 
natrium kann  als  Corpus  delicti  eingereicht  werden. 

§.  537.  Allerdings  könnte  das  Gremisch  von  Chloriden  auch  Lithium 
enthalten,  indessen  würde  sich  dieses  durch  die  intensiv  carmoisiiurothe 
Färbung,  die  es  der  Weingeistflamme  mittheilt,  leicht  erkennen  lassen. 
Vom  Strontian  unterscheidet  es  sich  durch  die  Spectralreaction  und  da- 
durch, dass  es  aus  verdünnten  wässrigen  Lösungen  durch  kohlensaures 
Ammoniak  nicht  gefallt  wird.  Für  uns  hat  übrigens  Lithium  semer 
Seltenheit  halber  gar  keine  Bedeutung. 

§.  538.  SoU  man  bestimmen,  wie  viel  freies  Alkali  (oder  kohlen- 
saures Salz)  noch  in  einem  TJntersuchungsobjecte  vorhanden  ist,  so  be- 


1)  Auch  Magnesiumverbindungen  wird  man  mitunter  bei  Untersuchung  der 
Intestina  reichlicli  nachweisen,  weil  sie  häufig  und  in  grossen  Dosen  als  Medi- 
cament  benutzt  werden.  Vergiftungen  durch  üeberdosen  sind  selten  vorgekommen. 
(Einen  Fall  von  Vergiftung  mit  Bittersalz  erzählt  Ayres  im  Med.  u.  surg.  Bep. 
Jahrg.  1868,  p.  79.)  Hat  man  auf  Magnesiumverbindungen  zu  prüfen,  so  kann 
man  sie  im  Magen  und  im  oberen  Theile  des  Darmes  wenigstens  zum  Theil  ge- 
löst, im  unteren  Theile  des  Darmes  als  Carbonat  antreffen.  Eine  Erkennung 
derselben  fällt  nicht  schwer;  der  Umstand,  dass  die  mit  Salmiak  versetzten 
Lösungen  durch  kohlensaures  Ammoniak  nicht ,  wohl  aber  durch  phosphorsaures 
Natron  (krjstallinisch)  gefällt  werden,  ist  besonders  ins  Gewicht  fallend.  Eine 
Nach  Weisung  des  Magnesiums  hat  übrigens,  da  das  Element  zu  den  normalen 
Körperbestandtheilen  zählt,  nur  dann  Werth,  wenn  sie  quantitativ  ausgeführt  ist. 
Letzteres  kann  nach  dem  Einäschern  und  nach  dem  man  Phosphorsäure,  Eisen- 
oxyd, Kalkerde  durch  essigsaures  Natron,  Ammoniak  und  Ammoniumoxalat  be- 
seitigt hat  (siehe  oben)  durch  Fällung  als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia 
geschehen.  Beim  Einäschern  ist  einer  Verflüchtigung  von  Chlormagnesium  vor- 
zubeugen, indem  man  überschüssige  Soda  zusetzt. 
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reitet  man  sich  durch  Maceration  mit  Wasser  aus  einer  gewogenen  Menge 
des  Objectes  einen  Auszug,  dessen  Volum  man  nach  dem  Coliren  genau 
feststellt.  Von  diesem  Auszuge  lässt  man  aus  einer  Bürette  zu  etwa 
20  CC.  einer  titrirten  Schwefelsäure  (auf  1  Liter  49  Gramm  Schwefel- 
säurehydrat) so  lange  fliessen,  bis  die  Säure  genau  neutralisirt  worden. 
Ist  der  Auszug  nicht  zu  dunkel,  so  bedient  man  sich  als  Index  der 
Lackmustinctur,  mit  der  man  die  Säure  deutUch  roth  ßirbt.  Man  lässt 
dann  so  lange  von  der  alkalischen  Flüssigkeit  zu,  bis  eine  violettblaue 
Färbung  eingetreten,  die  auch  nach  ein  bis  zwei  Minuten  langem  Stehen 
bleibt  und  durch  den  nächsten  Tropfen  der  Alkalilösung  in  rein  Blau 
übergeht.  Ist  die  Flüssigkeit  zu  stark  tingirt,  so  muss  man  den  Neutra- 
ütätspunkt  dadurch  ermitteln,  dass  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen 
des  Gemisches  auf  blaues  Lackmuspapier  oder  Curcumapapier  bringt,  bis 
dieses  nicht  mehr  geröthet  wird.  Hat  man  kohlensaure  Alkalien,  so  er- 
hält man  die  Flüssigkeit  während  des  Versuches  im  Kochen.  Man  kann 
nicht  umgekehrt  die  Säure  aus  der  Bürette  treten  lassen,  weil  in  der 
alkalischen  Flüssigkeit  der  Farbenübergang  des  Lackmus  nicht  so  schnell 
und  deutüch  erfolgt.  Dagegen  kann  man  die  ganze  Menge  des  Aus- 
zuges mit  bekannter  Menge  titrirter  Schwefelsäure  übersättigen  und  den 
TJeberschuss  der  Schwefelsäure  mit  Aetznatronflüssigkeit  (40  Gramm 
Natronhydrat  im  Liter)  zurücktitriren.  Jeder  CC.  der  Normalschwefel- 
säure, den  man  zur  Sättigung  verbraucht  hat,  entspricht  0,0562  Gramm 
Aetzkali,  0,040  Gramm  Aetznatron,  0,0692  Gramm  kohlensaurem  Kali, 
0,053  Gramm  entwässertem  kohlensaurem  Natron  und  0,143  Gramm 
krystaUisirter  Soda. 

§.  589.  Hat  man  Ursache,  eine  Vergiftung  mit  Aetzkalk^)  zu 
vermuthen,  so  ist  schon  vorher  angegeben,  wo  der  grösste  Theil  desselben 
zu  suchen  ist.  Man  löst  den  vorher  beschriebenen  Aschenrückstand  in 
verdünnter  Salzsäure  und  constatirt  den  Kalk  durch  die  beim  Baryum 
besprochenen  Keactionen  desselben  (p.  469). 

§.  540.  Da  auch  Kalk  zu  den  normalen  Bestandtheilen  des  thie- 
rischen  Körpers  und  der  meisten  Nahrungsmittel  zählt,  so  ist  auch  hier 
wieder  eine  quantitative  Bestimmung  wünschenswerth.  Man  äschert  zu 
derselben  eine  bekannte  Mei^e  des  Objectes  ein,  löst  die  Asche  in  Salz- 
säure, versetzt  mit  Chlorammonium  und  so  viel  Eisenchlorid,  dass  alle 
Phosphorsäure  an  Eisenoxyd  gebunden  werden  kann,  fällt  die  Flüssigkeit 
heiss  mit  Ammoniak  (der  Niederschlag  muss  von  überschüssigem  Eisen- 
oxyd gelbbraun  gefärbt  sein),  filtrirt  und  fällt  aus  dem  Filtrate  den  Kalk 
mit  oxalsaurem  Ammoniak.  Den  entstehenden  Niederschlag  von  oxal- 
saurem  Kalk  lässt  man  12  Stunden  sedimentiren,  filtrirt  dann,  wäscht 
aus  und  trocknet  denselben.  Schliesslich  wird  der  Niederschlag  vom 
Filter  entfernt,  das  Filter  verbrannt,  seine  Asche  mit  dem  Oxalsäuren 


1)  Wirkungen  einiger  Calciumverbindungen  siehe  in  d.  Compt.  rend.  T.  76 
(1873),  p.  349  und  Boehm  a.  a.  0. 
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Kalk  anfangs  schwach,  dann  über  dem  Geblase  stark  erhitzt,  bis  bei 
zwei  aufeinander  folgenden  Wägungen  des  über  Schwefelsäure  erkalteten 
Tiegels  keine  Gewichtsdifferenz  mehr  beobachtet  wird. 

Der  hier  erhaltene  Aetzkalk  kann  als  Corpus  delicti  eingereicht 
werden. 

§.  541.  Will  man  den  Beweis  liefern,  dass  das  Untersuchungsobject 
noch  ungebundenen  Kalk  enthalt,  so  zieht  man  dasselbe  mit  Wasser  kalt 
aus.  Der  filtrirte  Auszug  müsste  einen  Theil  des  allerdings  schwer  lös- 
lichen Giftes  gelöst  enthalten.  Leitet  man  Kohlensäure  ein  und  erhält 
darauf,  um  den  Ueberschuss  der  letzteren  zu  entfernen,  eine  Zeit  lang 
im  Sieden,  so  muss  der  Kalk  als  kohlensaurer  B[alk  in  Form  eiaes 
weissen  krystaUinischen  Niederschlages  (unter  dem  Mikroskope  theilweise 
als  Rhomboöder,  theilweise  als  Arragonitform  erkennbar)  präcipitirt  werden. 
Derselbe  kann  in  Salzsäure  gelöst  und  dann  zu  den  Identitätsreactionen 
angewendet  werden. 

§.  542.  Ich  will  hier  noch  einmal  darauf  hinweisen,  dass  alle  diese 
Bestimmungen  des  Kalis,  Natrons  und  Kalks  nur  bedingten  Werth  haben, 
insofern  als  sie  den  Beweis  liefern  können,  daös  mehr  von  diesen  Sub- 
stanzen im  Untersuchungsobjecte  enthalten  ist,  als  dieses  im  normalen 
Zustande  enthalten  dürfte.  Immer  kann  einem  solchen  Nachweise  nur 
dann  Bedeutung  beigelegt  werden,  wenn  sonstige  Symptome  beobachtet 
worden,  durch  die  eine  Vergiftung  mit  ätzenden  Stoffen  wahrscheinlich 
wird.  Fehlen  diese,  so  muss  die  Frage  besonders  ins  Auge  gefasst  wer- 
den, ob  nicht  etwa  zufallig  die  gefundene  Substanz  in  das  Object  gelangt 
sei.  Dann  sind  der  Eventualitäten  so  viele,  dass  ein  geschickter  Ver- 
theidiger  wohl  immer  Mittel  finden  wird,  den  Urtheilsspruch  nach  seinem 
Sinne  zu  leiten. 

Ich  habe  für  den  Nachweis  einer  Vergiftung  mit  ätzenden  Alkalien 
(oder  ErdalkaUen)  besonders  Gewicht  auf  das  Vorhandensein  alkaüscher 
Keaction  im  Untersuchungsobjecte  gelegt,  muss  hier  aber  bemerken,  dass 
man  nicht  überall  dieselbe  antreffen  wird.  Ist  z.  B.  der  Mageninhalt 
eines  durch  die  hier  vorUegenden  Stoffe  Vergifteten  zu  untersuchen,  dann 
könnte  zunächst  schon  ein  Theil  des  Giftes  durch  die  Säure  des  Magen- 
saftes neutraüsirt  worden,  ein  anderer  Theil  desselben  durch  Erbrechen 
entfernt,  oder  resorbirt  worden  sein.  Endlich  könnte,  da  der  tödhche 
Ausgang  einer  solchen  Vergiftung  nicht  sofort,  sondern  erst  nach  Stunden 
oder  Tagen  eintritt,  auch  der  etwa  noch  bleibende  Eest  Gelegenheit  finden, 
sich  zu  neutraUsiren.  Andererseits  könnte  eine  alkalisch  reagirende  Sub- 
stanz auch  kurz  vor  dem  Tode  in  anderer  Absicht  in  den  Körper  gelangt 
sein.  Man  könnte,  um  ein  Beispiel  für  viele  zu  nennen,  um  Brechreiz 
zu  erzeugen,  starkes  Seifenwasser  gereicht  haben. 

§.  543.  Das  Aetzkali  (Kalihydrat,  Kali  causticum  seu  hydricum)  ist  eine 
farblose,  geschmolzen  strahlig  oder  kömig  krystallinische  Substanz,  sehr  hygro- 
skopisch und  fast  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich  (Lixivium  s.  Liquor 
kali  caustici).    Aus  concentrirten  Lösungen  scheidet  es   sich  mitunter  in  tafel- 
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förmigen  Krystallen  mit  4  Atomen  Krystallwasaer  aus.  Die  Lösung  schmeckt 
äusserst  laugenhaft,  reagirt  stark  alkaliscli,  greift  Glas-  und  Thongefässe  an  und 
zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an.  Auch  Alkohol  löst  es  in  reichlicher  Menge 
auf  (Tinctura  kalina).  Letztere  Lösung  wird  beim  Stehen  bald  braungelb  und 
scheidet  einen  harzigen  Absatz  (Aldehydharz)  aus.  In  der  Medicin  wird  häufig 
das  in  Stängelchenform  ausgegossene  Kali  benutzt  (Kali  causticum  in  baculis), 
auch  Gemenge  von  Kali  mit  Kalk  (Causticum  viennense).  Ist  Kalihydrat  kohlen- 
säurefrei, so  darf  es  in  Kalk-  und  Barytwasser  keinen  Niederschlag  geben,  muss 
aber  in  Quecksilberchloridlösung  gelben,  in  Silbemitratlösung  braunen  Nieder- 
schlag hervorbringen,  die  beide  in  einem  Ueberschusse  desselben  nicht  merklich 
gelöst  werden. 

Das  Aetznatron  (Natronhydrat,  Natrum  causticum  seu  hydricum)  stimmt 
fast  in  allen  genannten  Eigenschaften  mit  dem  vorigen  überein,  ist  aber,  wo  es 
in  grösseren  Mengen  dargestellt  worden  (Seifenstein  des  Handels  etc.)  grob- 
blättrig krystallinisch.  Es  zerfliesst  an  der  Luft  anfangs  wie  Kali,  nimmt  wie 
dieses  Kohlensäure  auf  und  scheidet  dann  Krystalle  von  kohlensaurem  Natron  aus. 

Aetzkalk  (Calcaria  s.  Calx  caustica  s.  viva)  ist  weiss,  er  bildet  meist  com- 
pacte Stücke,  die  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen  und  dann  zu  staubförmigem 
Pulver  zerfallen.  Nachdem  er  sich  zuvor  hydratisirt  hat,  ist  er  in  758  Theilen 
kaltem  Wasser  (von  150),  in  1270  Theilen  siedendem  Wasser  löslich.  Die  Lösung 
(Aqua  Calcis)  schmeckt  laugenhaft,  reagirt  alkalisch,  sie  trübt  sich  an  der  Luft, 
indem  sie,  ebenso  wie  die  trockne  Substanz,  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht; 
beim  Yerdunsten  im  Yacuum  hinterlässt  die  klare  Lösung  hexagonale  Tafeln 
von  Kalkhydrat.  Zuckerlösungen,  auch  Glycerin  lösen  reichlicher  als  Wasser 
(Zuckerkalk  etc.).  In  Alkohol  ist  der  Aetzkalk  unlöslich  und  unterscheidet  sich 
dadurch  vom  Aetzbaryt.  In  der  Weissglühhitze  schmilzt  er  noch  nicht.  Von 
der  Magnesia,  die  als  Purgirmittel  oder  Antidot  in  den  Körper  gelangt  sein 
könnte,  unterscheidet  er  sich  durch  seine  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und 
dadurch,  dass  diese  durch  Salzsäure  gelöst  (Ueberschuss  der  Säure  zu  vermeiden), 
aus  mit  Chlorammonium  versetzter  Lösung  durch  oxalsaures  Ammoniak  nicht 
gefallt  wird,  während  unter  ähnlichen  Umständen  Kalk  niederfallt.  Auch  aus 
einer  Lösung  in  Essigsäure,  die  überschüssige  Säure  enthält,  wird  Kalk  durch 
das  genannte  Reagens  gefällt,  Magnesia  nicht.  Kalkwasser  muss  in  Quecksilber- 
ozy^ösungen  gelben,  in  Silberlösungen  braunen  Niederschlag  hervorbringen. 

§.  544.  Das  von  den  Alkalien  Gesagte  gilt  auch  im  Allgemeinen 
von  den  kohlensauren  Salzen  derselben,  nur  dass  diese  bedeutend 
schwächer  ätzend  wirken.  Ihre  Kohlensäure  ist  eine  sehr  schwache  Säure, 
die  leicht  von  anderen  stärkeren  ausgetrieben  wird.  Wir  haben  deshalb 
nicht  immer,  wo  wir  keine  .Kohlensäure  finden,  zu  zweifeln,  dass  kohlen- 
saures Salz  vorhanden  war,  aber  auch  nicht  immer,  wo  wir  kohlensaure 
Alkalien  antreffen,  anzunehmen,  dass  das  Alkali  aJjs  Carbonat  angewendet 
worden.  Da  die  Alkaücarbonate  in  Weingeist  schwer  löslich  sind,  muss 
man  bei  ihrer  Extraction  diese  Flüssigkeit  vermeiden. 

§.  545«  Das  kohlensaure  Kali  (Pottasche,  Kali  carbonicum,  Cineres 
clavellati)  wird  in  der  Praxis  in  mehr  oder  minder  reiner  Form  angewendet. 
Das  reinste  Salz,  wie  es  jetzt  z.  B.  aus  dem  Stassfurter  Chlorkalium,  oder  durch 
Verbrennen  von  Weinstein  (K.  carb.  e  tartaro)  dargestellt  wird,  ist  farblos,  pul- 
verig, hygroskopisch;  an  der  Luft  zerfliessend.  Seine  concentrirten  Lösungen 
liefen  es  mitunter  als  krystallinischen  Absatz  mit  2  Atomen  Krystaliwasser. 
Die  Lösungen  schmecken  laugenhaft,  reagiren  alkalisch,  sie  erzeugen  in  Kalk- 
und  Barytwasser,  in  Bittersalzlösung  und  in  Silberlösung  weisse  Niederschläge, 
brausen  mit  Säuren  auf.    Einen  Gehalt  des  Aetzkalis  und  Aetznatrons  an  den 
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entsprechenden  kohlensauren  Salzen  erkennt  man  an  den  Niederschlägen,  die 
die  fragliche  Substanz  in  Barytwasser  hervorbringen  muss.  Absoluter  Weingeist 
löst  das  kohlensaure  Kali  nicht.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz,  bei  sehr 
hoher  Temperatur  ist  es  flüchtig,  ohne  vorher  Kohlensäure  zu  entlassen. 

Das  kohlensaure  Natron  (Soda,  Natrum  carbonicum)  krystallisirt  in  färb* 
losen  zwei-  und  eingliedrigen  Krjstallen  mit  10  Atomen  Krystallwasser,  die 
nicht  zerfliesslich  sind,  schon  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  unter  Abgabe  von 
Wasser  verwittern,  erhitzt,  im  Krystallwasser  schmelzen  und  endlich  dasselbe 
vollständig  entlassen.  Bei  0®  sind  sie  in  etwa  5  Theilen  Wasser  löslich,  bei 
104,60  in  etwa  0,28.  Die  Lösung  zeigt  im  Allgemeinen  Geschmack  und  Beactionen, 
wie  sie  beim  vorigen  Salze  angegeben  worden.  Auch  die  Soda  ist  in  absolutem 
Alkohol  fast  unlöslich. 

§.  546.  Die  sauren  kohlensauren  Salze  der  Alkalimetalle  sind 
weit  weniger  ätzend  als  die  neutralen,  sie  werden  selbst  in  grösseren 
Dosen  ohne  Schaden'  ertragen  und  bekanntlich  häufig  medicinisch  ange- 
wendet. Abgeschieden  werden  sie  wie  die  vorigen;  sie  sind  in  Wasser 
nicht  so  leicht  löslich  als  das  entsprechende  neutrale  Carbonat.  Schon 
beim  Kochen  der  ebenfalls  alkalisch  reagirenden  und  fast  nur  salzig 
schmeckenden  wässrigen  Lösung,  leicht  beim  Erhitzen  des  trocknen  Salzes 
wandeln  sie  sich  unter  Abgabe  von  Kohlensäure  ganz  oder  theilweise  in 
neutrales  Salz  um.  In  Alkohol  sind  sie  schwer  löslich.  Das  saure  Kali- 
salz unterscheidet  sich  vom  neutralen  dadurch,  dass  es  luftbeständige 
Kiystalle  bildet.  Das  Natronsalz  ist  erst  in  etwa  11  Theilen  kaltem 
Wasser  löslich.  Beide  geben,  wenn  sie  rein  sind,  in  Bittersalzlösung 
keinen  Niederschlag. 

§.  547.  Am  leichtesten  wird  es  verhältnissmässig  sein,  eine  durch 
Missgriflf  etc.  entstandene  Vergiftung  mit  basisch  kieselsaurem  Al- 
kali^) nachzuweisen.  Die  geringe  Verwandtschaft,  die  die  Kieselsäure 
unter  solchen  Umständen  hat,  bürgt  dafür,  dass  sie  leicht  aus  ihrer  Ver- 
bindung abgeschieden  werde,  ihr  colloidaler  Charakter,  ihre  grosse  Neigung, 
sich  an  feste  Stofife  anzulegen,  aber  dafür,  dass  sie  nur  äusserst  langsam 
resorbirt  oder  fortgeführt  werde.  Die  Asche  einer  Wasserglas  haltenden 
Substanz  muss,  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  geglüht,  dann  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  ausgezogen,  die  Kieselsäure  als  in  Wasser  und 
Säure  unlösüchen,  farblosen,  feuerbeständigen  Eückstand  liefern.  Auch 
hier  bleibt  allerdings  der  Einwurf,  dass  wir  mit  unserer  Nahrung, 
namentlich  der  pflanzlichen,  wenn  auch  meistens  nur  kleine  Mengen 
Kieselsäure  aufnehmen. 

§.  548.  Die  Sulfurete  der  Alkalien  und  das  zum  Enthaaren 
von  FeUen  gebrauchte  Schwefelcalcium  sind  in  Wasser  löslich  und 
können  durch  dieses  aus  dem  XJntersuchungsobjecte  ausgezogen  werden. 
Doch  ist  zu  beachten,  dass,  da  die  löslichen  Sulftirete,  wie  es  mir  schemt, 
noch  weniger  DiflRisionsvermögen  als  die  Alkalihydrate  besitzen,  bei  An- 
stellung eines  dialytischen  Abscheidungsversuches  wenigstens,  nur  sehr 


1)  Natron  Wasserglas  als  Antisepticum  vergl.  Eabuteau  und  Papillen,  sowie 
Picot  in  den  Compt.  rend.  T.  75. 
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langsam  grössere  Mengen  ins  Diffasat  übergehen  werden.  Ihre  Lösungen 
werden  meistens,  wenn  es  Polysnlfurete  sind,  von  vorne  herein,  wenn 
MonosnUforete  oder  Snlfhydrate,  nach  einigem  Stehen  gelb.  Diese 
Lösmigen  werden  mit  Nitroprussidpatrium  schön  blauviolett.  Bleizucker, 
Kupfervitriol,  salpetersaures  Silberoxyd,  Quecksilberchlorid  pracipitiren  aus 
ihr  schwarze  oder  doch  bald  schwarz  werdende  Schwefelmetalle.  Salzsäure 
entwickelt  aus  ihnen  Schwefelwasserstoff,  indem  bei  den  Polysulforeten 
zugleich  eine  milchige  Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwefel  entsteht. 

Will  man  die  Basis  eines  solchen  Sulfuretes  qualitativ  und  quan- 
titativ bestimmen,  so  muss  man  vorher  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure 
das  Chlorid  derselben  darstellen. 

Von  den  unterchlorigsauren  Salzen  des  Kalis,  Natrons,  Kalks  war 
beim  Chlor  die  Rede  (p.  88). 

B.    S  ä  u  r  e  n. 
AUgremeine  Bemerknngren. 

§.  549.  Ueber  die  in  vorüegender  Gruppe  vereinigten  Substanzen 
lässt  sich  kaum  etwas  Allgemeines  sagen.  Ein  Theil  von  ihnen,  die  ge- 
wöhnlichen Mineralsäuren,  z.  B.  Schwefel-,  Salpeter-,  Salzsäure,  femer 
die  Essigsäure,  können  nur  dann  als  gesundheitsge@>hrlich  bezeichnet 
werden,  wenn  sie  in  concentrirtester  Form  vorliegen.  Sie  wirken  dann 
stark  corrodirend^).  In  verdünnten  Lösungen  werden  sie  oft  selbst  in 
grösserer  Menge  ertragen  und  ihre  neutralen  Salze  mit  solchen  Basen, 
die  nicht  an  sich  schädlich  siud,  können  ebenfalls  in  nicht  geringen 
Graben  ohne  Nachtheü  gereicht  werden.  Nur  die  sauren  Salze  wirken 
durch  ihre  Acidität  mitunter  nachtheilig.  Ein  anderer  Theil  der  hier  zu 
besprechenden  Säuren  kann  in  Meiaeren  Dosen  selbst  als  reiue  Säure, 
ebenso  in  Lösungen  und  in  Form  der  Salze  mit  unschädlichen  Basen  in 
den  Körper  gebracht  werden,  ohne  dass  Vergiftungserscheinungen  ein- 
treten (Weinsäure,  Citronensäure).  Für  die  Gesundheit  werden  sie  erst 
dann  nachtheüig,  wenn  grosse  Quantitäten  der  reinen  Säure  oder  ein- 
zelner ihrer  sauren  Salze  auf  einmal  in  den  Körper  gelangen.  Diese 
beiden  Klassen  von  Säuren  interessiren  uns  namentUch  auch  insofern,  als 
sie  häufig  mit  giftigen  Basen  vereioigt  in  das  Object  einer  gerichtlich- 
chemischen  Untersuchung  gelangen  und  dann  ihre  Nachweisung  neben 
der  der  Base,  welcher  die  Vergiftung  zugeschrieben  werden  muss,  wichtig 
werden  kann.  Von  letzterem  Gesichtspunkte  ausgehend,  habe  ich  auch 
die  Mekonsäure  aufgenommen;  die  Alkaloide  des  Opiums  finden  sich 
in  diesem  meistens  an  sie  gebunden. 

Den  bezeichneten  Säuren  gegenüber  lässt  sich  nun  eiae  andere 
Gruppe  solcher  aufstellen,  die  selbst  schon  in.  kleinen  Dosen  und  in 


1)  Vergl.  Gruber  „Ueber  die  Mineralsäurevergiftung",  Berlin  1870  und  Nager 
im  Arch.  f.  Heilkunde,  Jahrg.  1872,  p.  231. 

Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.    2.  Aufl.  31 
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grosser  Verdünnung  stark  giftig  wirken,  die  auch  ihre  Wirkung  noch 
dort  äussern,  wo  man  sie  in  Form  von  löslichen  Salzen  anwendet  Zu 
ihnen  rechne  ich  die  Oxalsäure  und  die  Pikrinsäure. 

§.  550.  Wir  wollen  zunächst  auf  eine  Besprechung  der  stärkeren 
Mineralsäuren  eingehen.  Absichtliche  oder  zufällige  Vergiftungen  mit 
diesen,  namentlich  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure  sind 
um  so  weniger  selten,  als  alle  diese  Substanzen,  ihrer  mannigfachen  An- 
wendung in  der  Technik  halber,  dem  Publicum  leicht  zugängüch  sind. 

Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure« 

§.  551.  Fassen  wir  die  Wirkung  der  drei  oben  genannten  Sauren 
ins  Auge,  so  müssen  wir,  wie  bei  den  ätzenden  Alkalien,  auch  hier  zu- 
r^ebenj  dass,  falls  der  Verlauf  einer  Vergiftung  mit  ihnen  überhaupt  zur 
Beobachtung  .kommt,  es  in  den  wenigsten  Fällen  Schwierigkeit  haben 
wird,  die  richtige  Diagnose  zu .  stellen.  Schon  die  Symptome,  welche  der 
Einführung  des  Giftes  in  den  Körper  folgen,  die  heftig  ätzende  Wirkung 
-auf  die  getroffenen  Schleimhäute,  die  Entzündungserscheinungen,  die  die- 
selbe zur  Folge  hat,  siad  so  charakteristisch,  dass  sie  wohl  kaum  nüss- 
deutet  werden  können.  Bei  Leichen  solcher  Personen,  die  vor  dem  Tode 
nicht  beobachtet  werden  konnten,  werden  ebenfalls  die  Veränderungen 
in  den  Schleimhäuten  des  Mundes,  Oesophagus,  Magens  (mitunter  der 
Luftwege)  kaum  einen  Zweifel  übrig  lassen,  falls  nur  überhaupt  diese 
Organe  noch  nicht  zu  weit  in  Fäulniss  übergegangen  sind.  Im  letzteren 
Falle  dürfte  es  allerdings  unmögüch  sein,  die  Vergiftung  mit  Evidenz 
darzuthun.  Im  Allgemeinen  wird  man  bei  Vergiftung  mit  ätzenden 
Mineralsäuren  die  berührten  Schleimhäute  blass,  mit  geronnenen  Schleim- 
massen bedeckt,  die  darunter  gelegenen  Stellen  mit  dunklem  geronnenen 
Blute  überfüllt,  stellenweise  mit  Ekchymosen  versehen,  hie  und  da  selbst 
wohl  brandig  oder  perforirt  finden^).  Bei  Vergiftungen  mit  Schwefelsäure 
gesellen  sich  dann  auch  wohl  noch  schwärzüche  Flecken  an  den  be- 
troffenen Stellen  hinzu,  während  die  Salpetersäure  wiederum,  wenigstens 
mitunter,  die  gelben  Färbungen  hervorbringt,  die  wir  auch  bei  Einwirkung 
,dieser  Säure  auf  die  Haut  etc.  entstehen  sehen. 

§.  552.  Alle  diese  drei  Säuren  werden  sehr  leicht  resorbirt  und 
da  bei  einer  Vergiftung  mit  ihnen  der  Tod  meist  erst  nach  Verlauf  eines 
oder  selbst  mehrerer  Tage  erfolgt,  so  ist  es  nicht  immer  vorauszusagen, 
pb  man  im  Tractus  intestinalis  noch  so  viel  der  freien  Säure  chemisch 
nachweisen  kann  2),  dass  darauf  hin  die  Vergiftung  als  constatirt  ange- 
sehen werden  könnte.  Diese  Säuren  diflfundiren  sehr  schnell  durch  thie- 
rische  Membran  und  werden  auch  im  thierischen  Körper  durch  basische 


1)  Stevenson  in  Gny*s  Hosp.  Rep.  T.  17,  p,  233  (1872). 

2)  Vergl.  z.  B.  Otto,  in  Caspar^s  Vierteljahrschr.  II.  2,  p.  361 ;  ferner  Buchner 
im  Rep.  f.  Pharm.  Bd.  15,  p.  241. 
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Stoffe  mc^lichst  schnell  und  vollständig  neutralisirt.  Dagegen  wird  man^ 
falls  Harn  abgesondert  worden,  in  diesem  eine  beträchtUche  Häufang 
der  betreffenden  Saure  oder  viebnehr  ihrer  Salze  nicht  vermissen^).  Es 
ist  hiebei  nur  zu  beachten,  dass  sowohl  Sulfate  als  Chloride  zu  den  nor- 
malen Hambestandtheilen  gehören  und  mitunter  auch  Nitrate  sich  im 
Harne,  ohne  dass  an  eine  Vergiftung  gedacht  wmlen  kann,  finden.  Auch 
.•durch  reichlichere  Zufuhr  ihrer  Salze  (Glaubersalz,  Bittersalz,  salpeter- 
saures  Eali  und  Natron  als  Arzneimittel)  kann  die  vermehrte  Absonde- 
rung der  betreffenden  Saure  bedingt  sein.  Dass  auch  diejenigen  Massen, 
•die  der  Patient  unmittelbar  nach  der  Vergiftung  au^espieen,  die  blutigen 
Substanzen,  die  derselbe  nach  einiger  Zeit  erbrechen  wird,  besondere 
Beachtung  des  Chemikers  verdienen,  li^  auf  der  Hand. 

§.  553.  Es  wird  bei  der  Untersuchung  dieser  Massen,  sowie  der  des 
Magen-  und  Darminhattes  zunächst  schon  die  stark  saure  Beaction 
auf  den  rechten  Weg  leiten.  Fehlt  sie,  und  weisen  nicht  andere  Um- 
stände deutlich  auf  Vergiftung  mit  Säuren  hin,  so  braucht  man  die  hier 
zusanmiengestellten  Mineralsäuren  nicht  weiter  zu  berücksichtigen.  Man 
wird  bei  der  Untersuchung  auf  die  Säuren  meist  auch  nur  direkte 
Prüfungen  zu  unternehmen  brauchen,  die  man  mit  dem  Wasserextracte 
oder  ohne  Weiteres  mit  dem  abfiltrirten  wässrigen  Theile  des  Objectes 
anstellt,  um  zu  einer  vorläufigen  Entscheidung  zu  gelangen;  Allerdings 
muss  auch  hier  schon  zugestanden  werden,  dass  der  Körper  in  normalem 
Zustande  alle  diese  drei  Säuren  enthalten  kann,  aber  die  grosse  Menge 
<ierselben,  die  man  so  findet,  wird  kaum  einen  Zweifel  darüber  auf- 
kommen lassen,  ob  hier  das  Normale  überschritten  sei.  Jedenfalls  bleibt 
bei  solcher  Frage  immer  noch  der  Becours  an  quantitative  Bestimmungen. 

§.  654.  Soll  von  Anfang  an  wenigstens  der  grössere  Theil  der  in 
Form  von  Salzen  vorhandenen  Säure  ausgeschlossen  werden,  so  digerirt 
man  die  verkleinerten  Massen  bei  etwa  50 — 60®  C.  unter  Zusatz  von  so 
viel  absolutem  Alkohol,  dass  die  Flüssigkeit  mindestens  die  Stärke  eines 
75  7o  Weingeistes  hat.  Man  filtrirt  nach  einher  Zeit,  neutralisirt  das 
Filtrat  genau  mit  reinem  Kali  und  verdunstet  zur  Trockne.  Der  Eück- 
«tand  könnte  dann  auf  die  erwartete  Saure  geprüft  werden.  Dieser  Weg 
würde  ausser  für  die  Ermittelung  der  Schwefelsaure,  Salpetersäure,  Salz- 
isäure,  auch  für  die  der  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Qtronen- 
5äure  Empfehlung  verdienen.  Nur  in  Betreff  der  Salpetersäure  ist  nicht 
zu  vergessen,  dass  dieselbe  schon  in  ziemlich  verdünntem  Zustande  auf 
Alkohol  oxydirend  einwirkt.  Es  dürfte  jedenfalls  die  Extraction  nicht  zu 
lange  andauern  und,  wo  Salpetersäure  zu  erwarten  ist,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auszuführen  sein. 


1)  Ueber  den  Uebergang  der  Schwefelsäure  in  den  Harn  siehe  die  gleich- 
lautende Dissertation  von  Sick,  Tübingen  1859.  üeber  die  Abscheidung  der 
Salpetersäure  durch  den  Harn  vergl.  u.  A.  Schulze  „Die  gasvolumetrische  Ana- 
lyse**, Rostock  1864.     Stiller,  p.  33. 
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Boussin  meint,  dass  es  unstatthaft  sei,  zur  Aufsuchung  freier 
Sohwefelsäure  im  Mageninhalte  etc.  eine  Extraction  derselben  mit 
Weingeist  vorzunehmen,  weil  dabei  Aetherschwefelsaure  entstehen  kömie, 
die  nicht  mehr  durch  Baiytsalze  gefallt  wird  und  demnach  einen  Theil 
der  Schwefelsäure  der  Beobachtung  entziehe.  Ich  kann  diese  Ansicht 
nicht  theilen.  Aetherschwefelsaure  büdet  sich  nur,  wo  concentrirte 
Schwefelsäure  mit  starkem  Weingeist  in  den  zur  Entstehung  nöthigea 
Proportionen  zusammen  kommt.  Wo  haben  wir  aber  zunächst  in  emem 
uns  zur  Untersuchung  anvertrauten  Mageninhalte  oder  Erbrochenen  noch 
das  concentrirte  Schwefelsäurehydrat  und  wo  werden  wir  bd  der  Extraction 
nur  so  wenig  Alkohol  (auf  3  Tleile  Säure  etwa  2  Theile  absoluten  Wein- 
geist) benutzen  y  dass  gerade  die  für  das  Entstehen  der  Aetherschwefel- 
saure richtigen  Verhältnisse  entstehen?  —  Um  dem  von  ihm  angenom- 
menem Uebelstande  vorzubeugen,  hat  Roussin  ein  ganz  neues  Verfahren 
erdacht,  durch  welches  er  die  freie  Schwefelsäure  in  solchen  Objecten 
ermitteln  will.  Er  digerirt  die  letzteren  mit  Wasser,  filtrirt  und  versetzt 
den  Auszug  mit  soviel  Chininhydrat,  bis  die  freie  Säure  vollkommen  ge- 
sättigt worden,  dampft  dann  im  Wasserbade  zu  halbflüssigem  Extract 
ein.  Letzteres  wird  mehrmals  hintereinander  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gezogen, die  vereinigten  Auszüge  werden  filtrirt  und  wieder  verdunstet^ 
der  Verdxmstungsrückstand  in  siedendem  Wasser  aufgenommen  und  aus 
dieser  Lösung  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  präcipitirt. 

Auch  für  die  Salpetersäure  hat  Boussin^)  ein  ähnliches  Verfahren 
empfohlen.  Das  salpetersaure  Chinin  soll  daran  erkennbar  sein,  dass  es 
beim  Eindampfen  seiner  Lösung  bis  auf  einem  gewissen  Punkt  (welchen?) 
in  Form  öliger  Tropfen  hinterbleibt,  die  unter  Wasser  innerhalb  einiger 
Tage  krystaUinisch  werden.  Durch  KaUhydrat  fallt  er  aus  der  Lösung 
des  Salzes  Chininhydrat  und  erhält  salpetersaures  Kaü.  Hier  sind  übrigens 
die  Chancen  dafür,  dass  wirklich  nur  die  Salpetersäure  gefunden  wird, 
welche  das  Object  unverbunden  enthielt,  minder  gut.  Auch  das  Ammo- 
nium, das  Calcium-  und  Magnesiunmitrat  werden  von  Alkohol  aufge- 
nommen und  selbst  das  Natriunmitrat  ist  in  ihm  nicht  unlöslich. 

Um  zu  untersuchen,  ob  eine  Flüssigkeit  noch  freie  Salzsäure 
enthält,  theilt  Boussin 2)  sein  Object  in  zwei  gleiche  Theile;  neutralisirt 
den  einen  mit  reiner  Soda  und  lässt  den  andern  ungesättigt.  Er  trocknet 
dann  jede  Portion  gesondert  aus  und  verbrennt  sie.  In  den  Wasser- 
auszügen beider  Glührückstände  wird  dann,  nachdem  man  sie  mit  Salpeter- 
säure sauer  gemacht  hat,  die  Chlorbestinmiung  durch  Silbersalpeter  vor- 
genommen. Hat  die  mit  Soda  gesättigt  gewesene  Probe  ein  Plus  an 
Chlor  ergeben,  so  ist  nach  Roussin  dieses  auf  freie  Salzsäure  überzu- 
rechnen. Wenn  aber  ein  Untersuchungsobject  Chlorammonium  oder 
Verbindungen  der  Salzsäure  mit  flüchtigen  organischen  Basen  enthält, 


1)  A.  a.  O.,  p.  121. 

2)  A.  a,  0.,  p.  127. 
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mussten  auch  diese  Chlomatiium  liefern  und  in  der  mit  Soda  behandelten* 
Probe  ein  Plus  von  Chlor  hervorbringen^).  Neuerdings  hat  Babuteau 
■das  Verfahren  insofern  modificirt  als  er  statt  des  Weingeistes  zur  Extraction 
-der  Chininsalze  Amylalkohol  anwendet. 

Vor  allen  konmit  es  darauf  an  zu  erfahren,  ob  in  den  mit  Wasser 
oder  Alkohol  besorgten  Auszügen  die  vorhandene  saure  Eeaction  in  der 
That  durch  freie  Mineralsaureü  oder  durch  organische  Säuren  resp.  saure 
Salze  bedingt  sei. 

Man  kann  zur  Lösung  dieser  Frage  1)  des  ungleichen  Verhaltens 
4er  verschiedenen  Körper  gegen  das  sogenannte  Methylviolett  benutzen. 
Werden  einige  Tropfen  einer  alkoholischen  Lösung  der  letztbezeichneten 
Substanz  in  reines  Wasser  gegossen,  so  wird  die  Mischung  violett.  Eine 
geringe  Menge  freier  Mineralsauren  wandelt  dann  dieselbe  in  Blau  bis 
Oraublau  um  (Grenze  der  Empfindlichkeit  etwa  bei  0,0025  Granun 
Schwefelsäurehydrat  in  10  CC.  Flüssigkeit).  Salz-  und  Salpetersäure  wirken 
wie  Schwefelsäure,  Essigsäure  und  andere  oi^nische  Säuren  reagiren 
nicht  auf  Methylviolett,  so  dass  man  dasselbe  benutzen  kann,  um  in 
Essigsorten  freie  Mineralsäuren  nachzuweisen.  Saure  Sulfate,  Phosphate, 
Tartrate,  ötrate  reagiren  ebenfalls  nicht  auf  Methylviolett. 

Es  lässt  sich  femer  2)  zum  bezeichneten  Zweck  nach  Mohr  der  Um- 
stand verwerthen,  dass  Mischungen  von  reinem  essigsauren  Eisenoxyd 
und  ßhodankalium  mit  viel  Wasser  erst  bei  Gegenwart  einer  Spur  freier 
Mineralsäure  (nicht  freier  Essig-,  Wein-  oder  Citronensäure)  die  blutrothe 
Färbung  annehmen,  dass  3)  eine  Mischung  von  reinem  essigsauren  Eisen- 
oxyd,  JodkaUum,  Kleister  und  viel  Wasser  nur  bei  Gegenwart  freier 
Mineralsäure  gebläuet  wird.    Auch  der  Umstand,  dass  die  Fällung  von 


^)  In  der  französischen  Uebersetzung  dieses  Buches  monirt  mir  Bitter,  dass 
:auch  das  von  mir  empfohlene  Verfahren  der  Alkoholextraction  nicht  nur  die  freie 
Säure,  sondern  auch  einige  Salze  in  Lösung  bringen  kann.  Ich  gebe  ihm  hierin 
vollkommen  Eecht,  bemerke  aber,  dass  ich  den  Abschnitt  mit  dem  Zugeständniss 
eingeleitet  habe,  es  werde  so  nur  der  grössere  Theil  der  Salze  ausgeschlossen. 
Ferner  darf  nicht  übersehen  werden,  dass  ich  die  ganze  Untersuchung  nur  für 
•den  Fall  anempfehle,  dass  Yergiftungssymptome  constatirt'sind,  welche  auf  die 
Benutzung  starker  Sauren  hinweisen,  und  dass  die  Objecte  der  Analyse  stark 
«aure  Reaction  haben.  Wie  sehr  ich  davon  überzeugt  bin,  dass  das  Verfahren 
:selbst  nicht  völlig  ausreicht,  geht  noch  daraus  hervor,  dass  ich  bei  jeder  der 
drei  Sauren  ausdrücklich  anempfehle  (auch  schon  in  der  ersten  Auflage  und  der 
französischen  Uebersetzung)  die  ungesättigte  Quantität  derselben  durch  Titriren 
festzustellen. 

Bitter  empfiehlt  an  Stelle  des  obigen  Verfahrens  ein  von  Boussin  aufge- 
stelltes, bei  welchem  der  flüssige  Antheil  des  Objectes  nebst  Wasch wasser  in 
einer  mit  Vorlage  versehenen  Betorte  bei  110<^  ausgetrocknet  werden  soll. 
Salpetersäure  soll  gegen  Ende  des  Processes  rothe  Dämpfe  entwickeln  und  einen 
gelben  Bückstand  hinterlassen,  in  welchem  sie  durch  Eisenvitriol  und  Schwefel- 
säure erkannt  werden  kann.  Schwefelsäure  soll  ins  Destillat  schweflige  Säure 
geben  und  einen  schwarzen  Bückstand  hinterlassen,  Salzsäure  im  Destillate  durch 
Silbersalpeter  nachgewiesen  werden.  Ich  kann  es  dem  Leser  überlassen,  sich 
über  diese  Vorschläge  ein  ürtheil  zu  bilden. 
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Calcimnoxalat  (aus  aequiv.  Mengen  von  neutralem  Kaliumoxalat  und 
Chlorcalcium)  bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  verhindert  ist,  lässt  sich,, 
wenn  etwas  mehr  Saure  vorhanden  ist,  ausnutzen. 

Um  freie  Schwefelsäure  wahrscheinlich  zu  machen,  könnte  man  auch 
etwas  des  fraglichen  Auszuges  in  Fütrirpapier  aufsaugen  und  letzteres 
im  Trockenapparate  trocknen.  Es  muss  schwarz  und  bruchig  werden. 
Auch  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  würde  es  brüch^  und  stellenweise 
schwarz  werden. 

§.  555.  Die  Schwefelsaure  (Vitriolöl,  Acidum  sulfuricum)  ist  dem  Pablicnm 
besonders  als  englisches  und  als  nordhänser  Yitriolöl  zugänglich.  Beide  sind^ 
wenn  sie  rein,  farblos,  werden  aber  leicht  durch  zuTällig  hineingelai^te  orga- 
nische Stoffe  braun  gefärbt.  Sie  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dickflüssig» 
beide  werden  gegen  0^  krystallinisch.  Das  nordhänser  Vitriolöl  raucht  an  der 
Luft  und  entlässt  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  Anhydrid,  indem  normales  Hydrat 
hinterbleibt.  Die  englische  Schwefelsäure,  welche  das  normale  Hydrat  darstellt» 
ist  geruchlos,  sie  destiUirt  bei  326 <>.  Das  spec.  Gew.  der  englischen  Säure  ist 
gleich  1,8426,  doch  findet  sie  sich  im  Handel  auch  wohl  mit  etwas  niedrigerem 
spec.  Gew.;  nordhänser  Säure  hat  ein  höheres  spec.  Gew.,  mitunter  bis  fast  1,9» 
Schwefelsäure  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  unter 
starker  Wärmeentwickelung.  Aus  feuchter  Luft  zieht  sie  Wasser  an.  Beim 
Mischen  mit  Eis  wird  viel  Wärme  gebunden. 

Mit  den  Alkalien  und  dem  Ammoniak  liefert  Schwefelsäure  neutrale  und 
saure  Salze,  die  in  Wasser  löslich  sind.  Mit  dem  Kalk,  Baryt,  Strontian  sind 
vorzugsweise  neutrale  Salze  dargestellt,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind;  auch 
das  Bleisalz,  das  Silber-  und  die  Quecksilbersalze  sind  schwer  löslich.  Das 
Quecksilberoxydsalz  zersetzt  sich  mit  Wasser  leicht  zu  gelb  gefärbtem  basischem 
Sulfate.  Ueber  die  wichtigeren  Salze  der  Schwefelsäure  ist  bereits  die  Rede  ge> 
wesen.    (Gehalt  der  käuflichen  Schwefelsäure  an  Arsen,  Blei.) 

Mit  einer  Flüssigkeit,  in  welcher  man  Schwefelsäure  vermuthet,  sind 
folgende  Identitätsreactionen  anzustellen,  die  auch  für  den  FaR  zu 
nennen  sind,  dass  man  die  in  Wasser  löslichen  schwefelsauren  Salze^ 
einer  der  früher  genannten  Basen  constatiren  will. 

1)  Chlorbaryum  und  salpetersaurer  Baryt  geben  in  der  wässrigen 
Lösung  der  Säure  und  ihrer  Salze  Niederschläge,  die  in  verdünnter  Salz- 
oder Salpetersäure  fast  unlöslich  sind. 

2)  Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  in  Wasser  schwer  löslichen 
Niederschlag,  der  in  kochender  Salz-  und  Salpetersäure  löslich  ist. 

3)  Schwefelsaure  Salze  (man  kann  dazu  den  Barytniederschlag  ver- 
wenden) mit  etwas  Soda  und  Kohle  gemengt,  geben  nach  dem  Glühen 
des  Gemenges  bei  Luffcabschluss  einen  Eückstand,  der,  auf  einer  blanken 
Silbermünze  mit  Wasser  zusammengebracht,  einen  schwarzen  Fleckea 
hervorbringt.  Der  wässrige  Auszug  dieses  Grlüh-Rückstandes  wird  von 
Bleizuckerlösung  schwarz  präcipitirt,  von  einer  Lösung  des  Nitroprussid- 
natriums  violettblau  gefärbt. 

§.  566.  Einige  Male  sind  auch  Vergiftungen  mit  Indigschwefel- 
säure  vorgekommen^).    Diese  letztere  wird  bekanntlich  durch  Lösen  von 


1)  Vergl.  Diakonow  in  d.  Med.  ehem.  Unters.    H.  2,  p.  245. 
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Indigo  in  concentrirter  Schwefelsäure  dargesteUt.  Sie  wirkt  in  concentrirter 
Form  wie  die  Schwefelsaure,  von  der  sie  sich  durch  die  blaue  Farbe 
und  ihre  Mono-valenz  unterscheidet.  Sie  ist  im  Körper  ziemüch  weit  zu 
verfolgen.  Ein  Theil  geht  sogar,  nur  neutralisirt,  durch  den  Darm.  Von 
einem  anderen  Theile  wird  das  Indigblau  zu  Indigweiss  reducirt  und 
gelaigt  als  solches  in  den  Harn.  Sollte  es  gelingen,  einen  Theil  der 
Indigschwefelsäure  oder  ihrer  Salze  durch  Extraction  der  Organe  wieder 
zu  gewinnen,  so  kann  sie  als  solche  durch  das  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure, welche  gelbrothes  Isatin  liefert  und  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Reductionsmittel  (Traubenzucker  und  Kaü),  welche  entfärben,  dargethan 
werden.  Will  man  die  Schwefelsäure  in  der  Verbindung  durch  Chlor- 
baryum  constatiren,  so  muss  zunächst  durch  Oxydation  das  Indigblau 
zerstört  werden. 

§.  657.  WiU  man'  den  Schwefelsäuregehalt  des  Objectes  quanti- 
tativ ermitteln,  dann  empfiehlt  es  sich,  eine  gewogene  Menge  desselben 
mit  Soda  zu  sättigen,  unter  Zusatz  von  so  viel  reinem  Salpeter,  als  zur 
Zerstörung  der  organischen  Substanzen  voraussichtlich  erforderlich  sein 
wird,  auszutrocknen,  die  trockne  Masse  zu  verpuffen.  Den  Rückstand 
kocht  man  mit  verdünnter  Salpetersäure  aus  und  fallt  aus  der  warmen 
filtrirten  Lösung  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum.  Der  schwefel- 
saure Baryt  wird  nach  einigen  Stunden,  nachdem  die  Flüssigkeit  er- 
kaltet ist,  abfiltrirt,  ausgewaschen,  das  Filter  mit  dem  Niederschlage 
getrocknet,  dann  der  Niederschlag  abgenommen,  das  Filter  für  sich  ein- 
geäschert, endlich  der  Niederschlag  der  Asche  zugemischt,  mit  ihr  unter 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  starker  Salpetersäure  (1,5  spec.  Gew.)  geglüht 
und  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Das  Gewicht  des  Niederschlages  mit 
0,34307  multiplicirt  giebt  die  Menge  der  vorhandenen  Schwefelsäure. 
Diese  Bestimmung  liefert  die  Summe  der  freien,  wie  der  bereits  neutra- 
lisirten  und  derjenigen  Schwefelsäure,  die  das  Object  als  solches  bereits 
besitzt  Es  muss  davon  die  letztere  Menge  annähernd  in  Abrechnung 
gebracht  werden. 

§.  658.  SoU  ermittelt  werden,  wie  viel  freie  Säure  noch  in  einem 
solchen  Objecto  ist,  so  macerirt  man  einen  gewogenen  Theü  desselben 
mit  destiUirtem  Wasser  oder  mit  Alkohol,  coltrt  nach  einiger  Zeit  und 
bestimmt  die  Acidität  mit  einer  titrirten  Natronlauge.  Jeder  Cubikcenti- 
meter  einer  Normalnatronlauge,  wie  man  sie  gewöhnlich  in  den  Labora- 
torien vorräthig  hat  (mit  40  Granmi  Natronhydrat  in  1000  CO.),  ent- 
spricht 0,049  Grm.  Schwefelsäurehydrat.  Ist  der  Wasserauszug  heU,  so 
kann  man  als  Index  Lackmustinctur  zu  demselben  setzen  und  so  lange 
Natronlauge  zufügen,  bis  die  bekannte  rothblaue  Farbennuance  eintritt. 
Bei  gefärbten  Flüssigkeiten  muss  man  mittelst  Lackmuspapier  die  ge- 
schehene Sättigung  ermitteln.  —  Jedenfalls  ist  übrigens  hierbei  nicht  zu 
vergessen,  dass  so  die  Summe  aller  freien  Säuren  ermittelt  wird,  und 
dass  diejenigen  freien  Säuren,  die  ein  solches  Object  im  normalen  Zu- 
stande besitzen  kann,  ebenfalls  annäherungsweise  in  Abzug  zu  bringen  sind. 
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§.  669.  Eine  Probe  des  dargestellten  schwefelsauren  Baryts  kann 
als  Corpus  delicti  vorgelegt  werden. 

§.  660.  Vergiftung  mit  Salpetersäure  ( Scheide wasser,  Acidum 
nitricum,  s.  azoticum,  Spiritus  nitri,  Aqua  fortis)  ist  meistens  mit  grösserer 
Sicherheit  als  die  mittelst  Schwefelsäure  ausgeführte  nachzuweisen.  Die 
gelbe  Färbung,  die  Salpetersäure  den  Albuminaten  ertheilt,  ist  so  eclatant, 
dass  kaum  ein  Zweifel  übrig  bleibt.  Dieselbe  wird  sich  namentlich  an 
den  Lippen,  an  den  Stellen  des  Gesichtes,  an  die  zufällig  ein  Tropfen 
der  Säure  (etwa  beim  Ausspeien  oder  Husten)  gekommen  ist,  erkennen 
lassen.  An  den  inneren  Körpertheilen,  die  von  dieser  Säure  betroffen 
sind,  hat  man  bei  der  Section  mitunter  die  Färbung  nur  undeutlich  ge- 
sehen^). Salpetersäure  ist  in  vielen  Gegenständen,  die  als  Object  foren- 
sisch chemischer  Untersuchungen  vorkommen  (Erbrochenes,  Mageninhalt, 
Wandungen  des  Oesophagus,  Magens  und  Darmes,  Blut,  Harn)  für  ge- 
wöhnlich in  so  geringer  Menge  vorhanden,  dass  diese  vernachlässigt 
werden  können. 

§.  561.  Auch  um  diese  Säure  weiter  zu  constatiren,  bedient  man 
sich  eines  wässrigen  oder  alkoholischen  Auszuges  aus  dem  Objecte,  den 
man  durch  Austrocknen  unter  Zusatz  von  Alkali  concentrirt  (§.  554). 

§.  562.  Die  concentrirte  Salpetersäure  ist  farblos,  flüssig,  and  wird  bei 
400  kry stallin isch.  Sie  ist  ätzend  sauer,  raucht  an  der  Luft,  siedet  bei  +  86 o, 
zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse 
mischbar.  Ihr  spec.  Gew.  ist  =  1,54.  Die  of&cinelle  Säure  und  das  Scheide- 
wasser des  Handels  entsprechen  nicht-  der  concentrirtesten  Säure.  Erstere  hat 
ein  spec.  Gew.  =  1,2  was  32,5%  reinem  Hydrat  entspricht,  letzteres  zeigt  ein 
spec.  Gew.  bis  1,3. 

Die  meisten  Basen  verbinden  sich  mit  der  Salpetersäure  nur  zu-  neutralen 
oder  basischen  Salzen,  die  Mehrzahl  der  ersteren  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Eeactionen  können  direkt  mit  dem  nach  §.  561  (§.  554) 
dargestellten  ßückstande  vorgenommen  werden. 

1)  Eine  Probe  dieses  Eückstandes  wird  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst,  mit  metallischem  Kupfer  und  concentrirter  reiner  Schwefelsaure 
(etwa  ein  der  wässrigen  Lösung  gleiches  Volum)  versetzt.  Salpetersäure 
muss  sich  durch  die  sich  entwickelnden,  an  der  Luft  roth  werdenden 
Dämpfe  (Stickoxyd  —  Untersalpetersäure)  verrathen. 

2)  Ein  anderer  Theil  des  Rückstandes  wird  in  eine  geringe  Menge 
reiner  Eisenvitriollösung  gebracht  und  diese  über  concentrirter  Schwefel- 
säure geschichtet.  An  der  BerührungssteUe  der  beiden  Flüssigkeiten 
muss  tief  braune  Färbung  eintreten.  Doch  muss  man  einen  Gregenversuch 
mit  einer  Lösung  des  Rückstandes  in  reinem  Wasser  anstellen,  ob  nicht 
durch  Schwefelsäure  allein  im  Rückstande  vorhandene  organische  Stoffe 
braun  gefärbt  werden.  Grössere  Mengen  von  Salpetersäure  verrathen  sich 
übrigens  auch  hier  durch  die  rothen  Dämpfe. 


1)  Vergl.  Pharmaceutic.  Journ.  and  Trans.    Jahrg.  1870,   Decemb.,  p.  456, 
Journ,  de  Chim.  med.     Jahrg.  1868,  p.  427. 
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3)  Ein  dritter  Theil  des  Auszuges  wird  mit  reinem  Aetznatron  im 
bedeutenden  Ueberschusse  versetzt  und  zur  Trockne  gebracht  (um  vor- 
handene Ammoniaksalze  zu  zerstören  und  Stoflfe,  die  mit  Natron  Ammo- 
niak üefem,  unwirksam  zu  machen.  Sind  vom  letzteren  grössere  Mengen 
vorhanden,  so  muss  der  Rückstand  wieder  befeuchtet,  dann  wieder  aus- 
getrocknet und  dies  so  oft  wiederholt  werden,  bis  keine  Ammoniakent-. 
Wickelung  mehr  bemerkbar),  der  Rückstand  wieder  in  3  —  4  Theilen 
"Wasser  gelöst,  mit  platinirtem  Zink^)  oder  besser  Aluminiumpulver  er- 
wärmt. Salpetersäure  muss  unter  diesen  Bedingungen  zu  Ammoniak 
umgewandelt  werden,  das,  wo  viel  vorhanden,  schon  durch  seinen  Ge- 
ruch, durch  die  Nebel,  die  ein  mit  concentrirter  Salzsäure  benetzter  Glas- 
stab erzeugt,  durch  die  alkalische  Reaction,  die  es  auf  feuchtes  rothes 
Lackmuspapier  ausübt,  erkannt  werden  kann  und  in  den  kleinsten  Mengen 
durch  Hämatoxylinpapier  (vergl.  §.  24)  constatirt  wird. 

4)  Eine  Probe  kann,  wenn  sie  nicht  allzusehr  gefärbt  ist,  zu  2 — 5 
Tropfen  in  eine  wässrige  Brucinlösung  (1 :  1000)  gebracht  werden,  unter 
die  man  concentrirte  reine  Schwefelsäure  schichtet  (vide  §.  15,  1).  An 
der  Berührungszone  eintretende  rothe  Färbung  zeigt  Salpetersäure  an. 
Sollte  die  Lösung  zu  diesem  und  dem  Versuche  mit  Eisenvitriol  zu  dunkel 
gefärbt  sein,  so  kann  man  sich  mitunter  dadurch  helfen,  dass  man  die 
mit  Kali  gesättigte  Flüssigkeit  nicht  zur  Trockne,  sondern  auf  ein  kleines 
Volum  verdunstet,  mit  absolutem  Alkohol  den  Salpeter  präcipitirt  und 
mit  diesem,  nachdem  er  getrocknet  worden,  den  Versuch  wiederholt. 
Empfindlichkeitsgrenze  nach  Nickolson  bei  0,00001  Gramm  im  Liter 
Flüssigkeit. 

5)  Dem  Brucin  ähnlich  wirkt  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Anüin 
(dargestellt  aus  10  Tropfen  käuflichen  Anilins  und  50  CC.  verdünnter 
Schwefelsäure).  Man  wendet  auf  1  Volum  der  Anilinlösung,  in  der  man 
eüien  Theil  des  Rückstandes  gelöst  hat,  2  Vol.  conc.  Schwefelsäure  an. 
Chlorsaure  wirkt  (confr.  §.  272)  ähnlich. 

6)  Von  der  fragüchen  Substanz  kann  man  endlich  noch  einen  Theü 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  mengen  und  mit  etwas  Lidigosolution 
zum  Kochen  erhitzen.    Indigo  muss  entfärbt  werden^). 

AUe  diese  Reactionen  würden  auch  eintreten,  falls  statt  der  Salpeter- 
säure salpetrige  Säure  vorhanden  wäre.  Diese  aber  bläuet  auch  den 
Jodkaliumkleister  (§.  15,  1.  c),  was  reine  Salpetersäure  oder  ihre  Salze 
nicht  vermögen.  Salpetrigsaure  Salze  geben  mit  löslichen  SilbersaJzen 
salpetrigsaures  Silberoxyd,  welches  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht 


1)  Zinkpulver  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  einer 
Platinchloridlösung  Übergossen,  nachdem  stürmische  Gasentmckelung  eingetreten, 
die  Flüssigkeit  abgegossen,  das  Zink  behutsam  mit  destillirtem  Wasser  abgespült 
und  sogleich  feucht  in  die  alkalische  Flüssigkeit  gebracht. 

2)  Sollte  das  Object  auch  *  nach  geschehener  Reinigung  für  die  in  2,  4,  5 
und  6  angegebenen  Prüfungen  zu  dunkel  sein,  so  genügen  auch  die  in  1  und  3 
beschriebenen  Versuche,  bei  denen  die  färbenden  Beimengungen  nicht  schaden. 
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löslich  ist,  beim  Erkalten  aber  grösstentheils  in  weissen  BLrystallen  sich 
ausscheidet.  Salpetersaures  Silberoxyd  ist  bekanntlich  auch  in  der  Kalte 
leicht  löslich. 

§.  563.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure  kann 
nach  dem  im  §.  562,  3  benutzten  Principien  ausgeführt  werden.  Man 
lässt  am  besten  die  durch  Eindampfen  mit  überschüssigem  Natron  von 
Ammoniak  befreite  Substanz,  nachdem  sie  wieder  mit  Wasser  verdünnt 
und  aufs  Neue  zur  Syrupconsistenz  verdunstet  worden,  eine  Zeit  lang  mit 
Aluminiumpulver  kalt  im  verschlossenen  Gefasse  stehen,  versetzt  dann 
mit  Weingeist,  destiUirt  und  fangt  das  Destillat  in  Salzsäure  auf.  Letz- 
teres später  im  Wasserbade  unter  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  Trockne 
verdunstet,  liefert  Ammoniumplatinchlorid,  welches  mit  Aetheralkohol  auf 
ein  tarirtes  Filter  gespült  und  ausgewaschen,  bei  110^  getrocknet  und 
endlich  gewogen  wird'(vergl.  §.  24).  100  Theüe  des  Doppelsalzes  entsprechen 
28,3  Theilen  Salpetersäurehydrat. 

§.  664.  Die  in  einem  Objecto  vorhandene  freie  Salpetersäure 
kann  wie  die  Schwefelsäure  ermittelt  werden.  Ein  CC.  der  dort  empfoh- 
lenen Normal-Aetznatronlösung  entspricht  0,063  Grm.  Salpetersäurehydrat. 

§.  565.  Hat  man  aus  dem  wässrigen  Auszuge  nach  Neutralisation 
niit  Kali  und  Eindampfen  durch  absoluten  Alkohol  Salpeter  fallen  können, 
so  möge  man  von  diesem  eine  Probe  als  Corpus  delicti  einliefern. 

§.  566.  SoU  man  einmal  nachweisen,  dass  ein  auf  der  Haut  durch 
Salpetersäure  entstandener  Flecken  wirklich  von  Salpetersäure  herstamme, 
so  kann  man  sich  dabei  an  folgende  Punkte  halten.  Zunächst  lässt  ein 
solcher  Flecken  sich  nicht  durch  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether 
oder  Benzin  entfernen.  Auch  mit  Ammoniak  oder  Kaü  betupft  wkd  es 
nicht  schwinden,  sondern  dunkler  orange,  aber  nicht  roth  wie  Flecken 
von  Chrysophansäure  etc.  werden.  Namentüch  tritt  eine  dunkelorange 
Färbung  ein,  wenn  man  mit  einem  Gemische  von  Kalihydrat-  und  Cyan- 
kaliumlösung  befeuchtet,  und  die  Stelle  bei  so  hoher  Temperatur,  als  sie 
ertragen  werden  kann,  wiederum  trocknen  lässt.  Eine  Verwechslung  mit 
Pikrinsäure  und  Styphninsäure,  die  ebenfalls  thierische  Substanzen  intensiv 
gelb  färben,  könnte  vorkommen.  Jodflecken  sind  dunkler  und  entfärben 
sich  beim  Betupfen  mit  Kiili. 

§.  667.  Salzsäure  (Chlorwasserstoflfsäure,  Acidum  hydrocUoratum 
s.  muriaticum,  Spiritus  salis  etc.)  könnte  auch  einmal  im  Gaszustande  in 
einer  Luft  vorkommen.  In  reichlicherer  Menge  eingeathmet,  wirkt  sie 
heftig  auf  die  Schleimhäute  der  Bespirationsoi^ane  ein.  Sie  ist  ausge- 
zeichnet durch  den  weissen  käsigen  Niederschlag  von  Chlorsüber,  den  sie 
mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  giebt.  Derselbe  ist  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  nicht,  in  Aetzammoniak-  und  Cyankaüumlösung, 
auch  in  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  leicht  löslich.  Am  Lichte 
färbt  er  sich  bläulich.  Da  viele  organische  Stoffe  ebenfalls  durch  Silber- 
salpeter präcipitirt  werden  und  zu  Irrthümem  Veranlassung  bieten  könnten, 
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SO  ist  es  wünschenswerth,  die  Salzsäure  vorher  von  diesen  möglichst  zu 
befreien.  Man  kann  dies  theilweise  dadurch  erreichen,  dass  man  das 
Object  der  Untersuchung  bis  zur  Trockne  destührt  und  das  Destillat  (in 
dem  allenfalls  einige  flüchtige  Säuren  —  Ameisensäure  —  störend  werden 
könnten)  mit  salpetersaurem  Silber  prüfk.  In  diesem  Falle  würde  nur 
noch  die  vorhandene  freie  Säure  zur  Nachweisung  gelangen.  Bei  der 
Extraction  mit  Alkohol  würde  auch  ein  Theil  der  Salze  in  Lösung  gehen. 
Ich  würde  für  den  Fall,  dass. sie  benutzt  werden  sollte,  empfehlen,  den 
Auszug  unter  Zusatz  von  reinem  Salpeter  und  reinem  Aetzkali  zu  ver- 
dunsten, den  Eückstand  schwach  zu  glühen  und  die  hier  bleibende  Masse 
unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  in  kochendem  Wasser  zu  lösen^ 
um  dann  die  Fällung  mit  Silbersalpeter  vorzunehmen.  Hier  sind  die 
organischen  Beimengungen  beseitigt.  SoU  die  Salzsäure  in  Gemeinschaft 
mit  den  Chloriden  in  einem  wässrigen  Auszuge  bestimmt  werden,  so 
menge  man  diesen  mit  reinem  kohlensaurem  Natron,  verdunste  mit  chlor- 
freiem Salpeter,  verpuffe,  löse  den  Eückstand  in  salpetersäurehaltigem 
Wasser  und  prüfe  diese  Lösung.  Wegen  der  Gegenwart  von  Chloriden, 
die  in  den  gewöhnhchen  TJntersuchungsobjecten  nicht  fehlen,  muss,  um 
zu  sicheren  Resultaten  zu  gelangen,  die  Menge  des  Chlorsilbers  quanti- 
tativ bestimmt  werden.  Nur  wenn  ein  Object  (Magenwandung,  Magen- 
inhalt, Erbrochenes,  Harn)  verhältnissmässig  viel  mehr  Chlor  erkennen 
lässt,  als  es  im  normalen  Zustande  führt  und  wenn  die  übrigen  patholo- 
gischen Veränderungen  nicht  fehlen,  kann  man  mit  einiger  Sicherheit 
die  Vergiftung  mit  Salzsäure  als  erwiesen  betrachten  (vergl.  §.  31). 

In  Luftgemengen  kann  man  die  Salzsäure  durch  ihren  charakteristi- 
schen Geruch  und  ihre  saure  Reaction  auf  feuchtes  Lackmuspapier,  femer 
durch  die  Nebel,  die  ein  mit  Aetzammoniakflüss^keit  benetzter  Glasstab 
in  solchem  Luftgemenge  und  dem  käsigen  Ueberzuge,  welchen  sie  auf 
einem  mit  Silberlösung  benetzten  Glasstabe  hervorruft,  erkennen.  Wird 
diese  Luft  durch  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  geleitet,  so 
entsteht  auch  hier  der  käsige  Niederschlag  von  Chlorsüber. 

§.  668.  Salzsäure  und  Chloride  bringen  auch  in  den  Lösungen  des 
salpetersauren  Quecksüberoxyduls  und  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen 
von  essigsaurem  Bleioxyd  weisse  Niederschläge  hervor,  von  denen  der 
Bleiniederschlag  krystaUinisch  und  in  kochender  Salzsäure  lösüch  ist, 
beide  aber  in  Ammoniak  unlöslich  sind. 

Wird  ein  trockenes  Chlorid  mit  saurem  chromsaurem  Kali  inn^ 
gemengt,  dann  mit  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen,  so  ent- 
weichen gelbbraunrothe  Dämpfe,  welche  in  Wasser  löslich  sind  und 
mit  Ammoniak  gelbe  Lösung  geben,  in  der  Chromsäure  nachgewiesen 
werden  kann. 

Chlorwasserstoff  ist  für  gewöhnlich  ein  farbloses  Gas,  stechend  sauer,  von 
1,2596  spec.  Gew.  Bei  0«  und  26,2  Atmosph.  Druck  wird  er  flüssig.  Wasser 
löst  ihn  sehr  leicht  (bei  O^etwa  500  Vol.),  auch  Alkohol  lost  leicht.  Die  Lösung 
in  Alkohol  wandelt  sich  allmählig  in  Aethylchlorid  um.    Die  wässrigen  Lösungen, 
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fdr  gewöhnlich  als  „Salzsäure"  bezeichnet,  sind  farblos  (käufliche  Salzsäure 
durch  Eisenchlorid  gelblich  gefärbt),  die  concentrirteren  Lösungen  entlassen  beim 
Stehen  an  der  Luffc  weisse  Nebel.  Die  offic.  Salzsäure,  die  übrigens  nicht  der 
gesättigten  Lösung  entspricht,  hat  ein  spec.  Gew.  =  1,12  und  24,5%  wasser- 
freien Chlorwasserstoff.  Eohe  Säure  enthält  bis  34%  (1,15  — 1,17  spec.  Gew.). 
Beim  Zusammenkommen  mit  den  meisten  Basen  liefert  Salzsäure  Chloride,  die 
fast  durchgängig  in  Wasser  leicht  löslich  sind  (Ausnahmen  die  schon  erwähnten 
Salze,  das  Quecksilberchlorür  und  die  Verbindungen  mit  Blei  und  Silber).  (Arsen- 
gehalt der  käuflichen  Salzsäure!) 

§.  569.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Salzsäure  geschieht 
so,  dass  man  den  Sübemiederschlag  aus  einer  bekannten  Menge  des  Ob- 
jectes  (vorher  verpufft)  auf  einem  tarirten  Filter  sammelt,  auswäscht,  bei 
120®  trocknet  und  wägt.  100  Theile  desselben  entsprechen  25,44  Theilen 
Salzsäure  oder  der  ihr  äquivalenten  Menge  Chlor. 

§.  570.  Für  die  Ermittelung  der  noch  vorhandenen  freien  Säure 
dienen  dieselben  Gesichtspunkte,  wie  für  die  der  Schwefelsäure.  Ein  CC. 
der  Normal-Natronlösung  entspricht  0,0365  Grm.  Salzsäure. 

Phosphorsänre. 

§.  571.  Für  die  concentrirte  Phosphorsäure  kann  im  Ganzen 
manches  von  dem  für  Schwefelsäure  Gesagten  gelten.  Sie  wirkt  fast 
ebenso  stark  zerstörend  auf  die  Schleimhäute,  wird  wie  die  Schwefelsäure 
sehr  schnell  resorbirt  und  findet  sich  wie  diese  an  Basen  gebunden  im 
Harne  wieder.  Dabei  ist  aber  auch  für  sie  beachtenswerth,  dass  sie  in 
verdünntem  Zustande  unschädlich^)  und  dass  sie  einen  wesentlichen  Be- 
standtheü  des  thierischen  und  pflanzhchen  Körpers  repräsentirt,  der  kaum 
.irgend  einem  Theile  desselben  mangelt.  Mag  es  deshalb  mögüch  sein, 
dort,  wo  von  der  zur  Vergiftung  benutzten  Masse  ein  Theil  übrig  ge- 
büeben  ist,  wo  sofort  ein  Theil  des  Gifkes  ausgespieen  öder  erbrochen 
worden,  mit  einiger  Sicherheit  dasselbe  zu  constatiren,  so  wird  man  doch 
kaum  zum  gewünschten  Ziele  gelangeü,  wenn  diese  Objecto  fehlen. 
Selbst  im  Harne  müsste  sich  schon  die  Menge  der  Phosphorsäure  sehr 
gehäuft  haben,  bevor  man  mit  Sicherheit  behaupten  dürfte,  dass  sie  die 
Vergiftung  veranlasst  habe. 

§.  572.  Die  Nachweisung  der  Phosphorsäure  braucht  ebenfalls 
nur  versucht  zu  werden,  wenn  stark  saure  ßeaction  vorhanden  ist.  Die 
freie  Säure  lässt  sich  durch  Digestion  mit  Wasser  oder  besser  Alkohol 
dem  Objecto  entziehen.  lieber  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der 
freien  und  gebundenen  Phosphorsäure,  nämentUch  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  Eisen  (und  Thonerde)  ist  bereits  beim  Eisen  (§.  483  und  487) 
und  Aluminium  (§.  504  und  509)  das  Erfoiderüche  mitgetheilt.    Man 


1)  Vergl.  Hünefeld  in  Horn's  Arch.  f.  med.  Erf.  1830,  p.  861.  -.  Weigel  in 
Caspar's  Wochenschr.  1844,  p.  455.  —  Wöhler  und  Frerichs  in  Annal.  d.  Chem. 
u.  Ph.  Bd.  45,  p.  347.  —  Schuchardt  in  der  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  Bd.  7,  p,  235 
und  Person  in  Annal.  d'Hygiene  1859,  IL  Ser.  T.  12,  p.  374. 
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würde  das  Object  durch  Verbrennen  für  sich  oder  mit  Zusatz  von  Salpeter 
zerstören,  aus  dem  Eückstande  durch  Auskochen  mit  verdünnter  Salzsaure 
die  Phosphate  ausziehen.  Da  in  den  meisten  Fällen  Eisen  (und  Thon- 
erde)  in  geringer  Menge  vorhanden  sein  werden,  so  kann  man  aus  dem 
Auszuge  nach  Zusatz  von  Weinsäure,  durch  Chlorammonium,  schwefel- 
saure Magnesia  und  Ammoniak  sogleich  als  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia  präcipitiren.  Wenn  dieses  Präcipitat  zur  quantitativen 
Bestimmung  dienen  soll,  so  muss  es  mit  Ammoniakwasser  (1  Theil 
officinelle  Ammoniakflüssigkeit  auf  3  Theile  destillirtes  Wasser)  ausge- 
waschen, der  Niederschlag  getrocknet,  geglüht  und  gewogen  werden. 
100  Theile  der  nach  dem  Glühen  hinterbleibenden  phosphorsauren  Mag- 
nesia entsprechen  63,96  Theilen  Phosphorsäure.  (Das  Waschwasser  kann 
später  gemessen  und  für  je  54  CC.  0,001  Granmi  pyrophosphorsaure 
Magnesia  zugezählt  werden.)  Dass  übrigens  auch  die  Arsensäure  mit 
Magnesiamixtur  ähnlichen  Niederschlag  als  Phosphorsäure  giebt,  ist  schon 
früher  besprochen  worden  (§,  361). 

§.  673.  Der  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia 
soll,  wenn  er  aus  nicht  zu  concentrirter  Lösung  gefallen  ist,  nach  einigen 
Stunden  kömig  krystallinisch  sein.  Er  muss  sich  in  verdünnter  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  wieder  lösen.    Solch  eine  (verdünnte)  Lösung  soU 

1)  mit  molybdänsaurem  Ammoniak  nach  einigem  Erwärmen  auf 
40^  einen  gelben  Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem  Ammoniak 
Kefem,  der  in  überschüssigem  Ammoniak  leicht  löshch  ist,  aber  nur  dort 
Werth  hat,  wo  man  von  der  Abwesenheit  von  Kiesel-  und  Arsensäure 
überzeugt  ist. 

2)  Dieselbe  salz-  oder  salpetersaure  Lösung  mit  so  viel  essigsaurem 
Natron,  dass  alle  Salz-  oder  Salpetersäure  an  Natron  gebunden  wird,  dann 
mit  essigsaurem  TJranoxyd  und  etwas  concentrirter  Lösung  von  essig- 
saurem Natron  versetzt,  im  Wasserbade  eine  Zeit  lang  erwärmt,  muss 
einen  gelben  Niederschlag  von  phosphorsaurem  TJranoxyd  geben. 

3)  Mit  wenig  Eisenchlorid  (so  viel,  dass  nur  die  zur  Bildung  von 
phosphorsaurem  Eisenoxyd  nöthige  Menge  vorhanden)  darf  in  der  essig- 
sauren Lösung  in  der  Kälte  kein  Niederschlag  erfolgen,  beim  Kochen 
aber  muss  ein  weisses  oder  gelbliches  (nicht  braunes)  Präcipitat  entstehen. 

4)  In  der  salpetersauren  Losung  darf  endlich,  wenn  man  dieselbe 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  erst  dann  ein  gelber  Niederschlag 
eintreten,  wenn  man  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt  hat.  Dieser  Nieder- 
schlag ist  sowohl  in  überschüssigem  Ammoniak,  als  in  verdünnter  Salpeter- 
säure leicht  löslich. 

Phosphorsäureanhydrid  bildet  eine  feuerbeständige,  schneesrtige»  in 
Wasser  leicht  lösliche,  hygroskopische  Masse,  welche  sich  mit  Wasser  sogleich 
hydratisirt  und  deren  Hydrat  durch  Erhitzen  nicht  wieder  anhydrisch  wird. 
Das  Hydrat  der  gewöhnHchen  Phosphorsäure  besitzt  die  Consistenz  eines  dick- 
lichen Syrups,  es  mischt  sich  mit  Wasser  und  Weingeist  in  allen  Verhältnissen, 
seine  Lösungen  reagiren  stark  sauer.  Durch  stärkeres  Eindampfen  der  wässrigen 
Lösungen  gewinnt  man  das  sogenannte  „Acidum  phosphoricum  glaciale'*,  ein^ 
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glasige  Masse,  die  ein  Gemenge  von  Pyro-  und  Metaphosphorsänre  (wechselnde 
Verhältnisse)  darstellt. 

§.  674.  Auf  die  anderen  Modificationen  der  Phosphorsäure 
(Pyro-  und  Metaphosphorsaure)  brauchen  wir  hier  nicht  weiter  einzugehen, 
da  sie  bei  längerer  Digestion  mit  wässrigen  Flüssigkeiten  beide  in  ge- 
wöhnliche Phosphorsäure  umgewandelt  werden.  In  Bezug  auf  die  Meta- 
phosphorsaure will  ich  nur  bemerken,  dass  sie  in  ihrer  Wirkung  auf 
Albuminate,  welche  letztere  sie  coagulirt,  von  den  beiden  anderen  Modi- 
ficationen abweicht  und  dass  sie,  wenn  sie  wirklich  in  den  Darmtractus 
gelangt,  wahrscheinlich  energischer  giftig  wirkt,  als  diese. 

fissigrsäare. 

§.  575.  Essigsäure  (Acidum  aceticum,  Acetum  glaciale  etc.)  ist 
durch  den  charakteristischen  Geruch,  den  sie  im  freien  Zustande  besitzt, 
leicht  zu  erkennen. 

Im  Thierkörper  wird  die  Essigsäure  ziemlich  schnell  zersetzt,  ein 
üebergang  in  den  Harn  findet  nicht  statt.  Dagegen  kann  im  Thier- 
körper Essigsäure  vorübergehend  als  Zersetzungsprodukt  auftreten.  Es  er- 
schweren diese  Umstände  den  chemischen  Nachweis  dieser  Säure  so  be- 
deutend, und  es  ist  von  pathologischen  Veränderungen,  die  sie  veranlasst, 
so  wenig  für  sie  specieU  Charakteristisches  bekannt  (bei  Anwendung  sehr 
<5oncentrirter  Säure  könnte  allenfalls  die  gallertartige  Erweichung  der 
Wandungen  des  Magens  und  Oesophagus  Beachtung  finden),  dass  man 
vorläufig  nur  dann  mit  Sicherheit  über  ihre  Gegenwart  aussagen  kann, 
wenn  man  sie  im  Ausgespieenen  etc.,  oder  in  Ueberbleibseln  der  genom- 
menen Speisen  etc.  in  grosser  Menge  und. in  ziemlich  concentrirtem  Zu- 
stande darthun  kann. 

§.  576.  Durch  Destillation  kann  sie  aus  solchen  Objecten,  in  denen 
sie  frei  vorhanden  ist,  leicht  abgeschieden  werden  (§.  31).  Erfolgt  die- 
selbe unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel-  oder  Phosphorsäure,  so  würde 
auch  die  bereits  durch  Basen  neutralisirte  Säure  frei  werden.  Die  Unter- 
suchung auf  Essigsäure  kann  mit  der  auf  Alkohol,  Aether,  Nitrobenzin  etc. 
vereinigt  werden.  WiQ  man  Destillation  vermeiden,  so  ist  ebenfalls  die 
Extraction  mit  Alkohol  zu  empfehlen.  Uebrigens  kann  man  anfengs 
durch  Digestion  mit  Alkohol  die  freie  Säure,  nebst  einigen  in  Alkohol 
löslichen  Salzen  der  Ess^äure  (Kalisalz  etc.)  ausziehen  und  den  Rück- 
stand des  neutralistrten  und  dann  verdunsteten  alkoholischen  Auszuges, 
später  der  Destillation  mit  Phosphorsäure  unterwerfen.  Man  würde  dann 
die  Säure  reiner  gewinnen. 

§.  577.  Die  stärkste  Essigsäure  (Aoid.  acet.  glaciale)  ist  bei  gewölinlicher 
Temperatur  farblos,  flüssig  und  erstarrt  zwischen  0^  und  +  4^  zu  krystaUlniBchen 
Massen,  welche  erst  bei  ■+•  17^  schmelzen.  Sie  siedet  bei  1200  und  hat  ein 
spec.  Gewicht  von  1,0531  (bei  170).  Mit  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  in  allen 
Verhältnissen  mischbar.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  steigt  das  spec.  Gewicht 
bis  1,0728  (80  %  Hydrat)  und  fällt  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  allmählig  wieder. 
Essigsäure  hat  den  bekannten  charakteristischen  Geruch  und  Geschmack,  ihrB 
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Lösungen  reagiren  sauer.  Ihre  Salze  sind  meistens  in  Wasser  löslich,  das  Kali- 
salz auch  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Das  Kalk-,  Baryt-,  Bleisalz  geben» 
trocken  destillirt,  Aceton. 

ßeactionen: 

1)  Wird  ein  Theil  des  nach  §.  576  erhaltenen  Destillates  mit  etwas 
Eisenchlorid  versetzt,  so  muss  eine  blutrothe  Färbung  in  der  Flüssigkeit 
eintreten,  die  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Aetzammoniak  (nur  so  viel, 
dass  gerade  das  Chlor  des  Eisenchlorides  dadurch  gesättigt  werden  kann, 
aber  freie  Essigsäure  in  der  Flüssigkeit  bleibt)  noch  intensiver  wird. 
Beim  Kochen  letzterer  Flüssigkeit,  in  der  nur  freie  Essigsäure,  aber  keioe 
freie  Mineralsäure  mehr  vorhanden  sein  darf,  scheidet  sich  ein  roth- 
brauner Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat  ab.  Wird  die  kalte  roth- 
braune Lösung  des  essigsauren  Eisenoxydes  mit  Salpetersäure  versetzt,  so 
wird  sie  hellgelb. 

2)  Ein  Theil  des  Destillates  kann  mit  Natron  genau  gesättigt,  dann  ge- 
trocknet werden.  Das  so  entstehende  essigsaure  Natron  muss  bei  trockenem 
Erhitzen  mit  arseniger  Säure  Geruch  nach  Kakodyl  liefern. 

3)  Ein  anderer  Theil  des  essigsauren  Natrons,  mit  etwas  Alkohol 
und  Schwefelsäure  erwärmt,  wird  den  charakteristischen  Geruch  des  Essig- 
äthers zeigen. 

4)  Das  essigsäurehaltige  Destillat  darf  mit  salpetersaurem  Süberoxyd 
ieinen  Niederschlag,  oder  doch  nur  in  sehr  concentrirter  Lösung  perl- 
mutterglänzende KrystaUe  geben.  Beim  Erhitzen  mit  dem  Eeagens  darf 
ieine  Eeduction  zu  Silber  erfolgen  (Unterschied  von  Ameisensäure). 

5)  Concentiirte  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksüberoxydul  muss 
glimmerartig  krystaUinischen  Niederschlag  üefem,  der  beim  Erwärmen 
von  abgeschiedenem  Quecksilber  grau  wird. 

§.  678,  Die  im  Destillate  vorhandene,  oder  durch  Alkohol  ausge- 
zogene freie  Essigsäure  kann  durch  Titriren  mit  Natroiilauge  festgestellt 
werden.  Jeder  CG.  der  Normal-Natronlösung  (§.  558)  entspricht  0,06  Grm. 
Essigsäurehydrat. 

Welnsftare  und  CitronensäHre* 

§.  679.  Weinsäure  (Weinsteinsäure,  Acidum  tartaricum,  Sal  essen- 
tiale  tartari)  wird  ebenfalls  grösstentheüs  im  Thierkörper  zersetzt;  nur 
sehr  geringe  Mengen  derselben  hat  man  als  weinsaures  Salz  im  Harne 
wiedergefunden.  Auch  sie  dürfte,  wie  früher  gesagt,  nur  ui  sehr  grossen 
Gaben  tödliche  Wirkungen  haben,  was  in  noch  höherem  Maasse  von  ihren 
sauren  Salzen,  namentlich  dem  sauren  weinsauren  Kali  (Tartarus 
depuratus,  Cremor  tartari)  gesagt  werden  kann.  Es  müsste  auch  bereits 
die  Gegenwart  sehr  grosser  Mengen  der  Säure,  oder  ihrer  Salze,  in  einem 
Objecte  dargethan  werden,  bevor  man  auf  geschehene  Vergiftung  schüessen 
iönnte.  Kleine  Mengen  dieser,  in  den  meisten  Pflanzensäften  vorkom- 
menden, Säure  oder  ihrer  Salze  gelangen  fast  täglich  in  unsem  Körper. 
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Auch  für  diese  Säure  gilt  hinsichtlich  der  Chancen,  die  der  Chemiker 
für  ihre  Nachweisung  besitzt,  das  bei  der  Ess^äure  Gesagte.  Sie 
braucht  ebenfalls  nur  aufgesucht  zu  werden,  wenn  schon  anderweitige 
Anzeichen  für  einen  Verbrauch  grösserer  Dosen  vorliegen. 

§.  680.  Die  Abscheidung  der  Weinsäure  ist  insofern  erschwert^ 
als  diese  Säure  zu  den  sogenannten  nicht  flüchtigen  gehört.  Will  man 
sie  aufsuchen,  so  muss  das  Object  fast  ausgetrocknet  und  dann  mit 
starkem  Weingeist  (90  7o  Tr.)  ausgekocht  werden.  Der  alkoholische  Aus- 
zug wird  durch  Verdunstung  auf  Ve  ^^^-  gebracht,  der  Rückstand  in 
2  Theile  getheilt,  ein  Theil  mit  kohlensaurem  Kali  genau  neutralisirty 
der  zweite  späterhin  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit,  nachdem  ihr  aufs- 
Neue  etwas  absoluter  Alkohol  zugesetzt  worden,  mehrere  Stunden  an  einen 
kalten  Ort  gestellt.  Das  saure  Kalisalz  der  Weinsäure  muss  sich  nach 
Verlauf  dieser  Zeit,  da  es  in  alkoholischen  Flüssigkeiten  sehr  schwer  lös- 
lich ist,  als  krystallinischer  Niederschlag  abgesetzt  haben.  Letzterer  wird 
auf  dem  Filtrum  gesammelt,  mit  Weingeist  (von  etwa  60  ^Iq)  ausgewaschen. 

§.  681.  Er  kann  theilweise  als  Corpus  delicti  aufbewahrt,  theil- 
weise  zu  folgenden  Identitätsreactionen  benutzt  werden: 

1)  Ein  Theil  des  sauren  Kalisalzes  erhitzt,  liefert  den  Geruch  de& 
verbrannten  Zuckers  (Caramel).  Es  hinterbleibt  ein  Rückstand  von  kohlen- 
saurem Kali. 

2)  Ein  anderer  Theil  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Kali 
(XJeberschuss  zu  vermeiden)  in  das  leicht  lösliche  neutrale  Kalisalz  um- 
gewandelt, muss  Kalkwasser  schon  in  der  Kälte  präcipitiren,  ebenso  in 
den  Lösungen  von  Chlorcalcium,  Chlorbaryum,  essigsaurem  Bleioxyd  weisse 
Niederschläge  hervorbringen.  Der  Niederschlag  in  Kalkwasser  ist 
in  Chlorammoniumsolution  löslich,  auch  Essigsäure  und  verdünnte 
Alkalien  lösen  ihn;  Gypslösung  fallt  Lösungen  neutraler  weinsaurer 
Salze  nur  allmähUg. 

3)  Die  nach  2.  dargestellte  Lösung  des  neutralen  Kalisalzes  wird  auf 
Zusatz  von  Alkohol  nicht  getrübt.  Giebt  man  aber  Essigsäure  hinzu,  so 
entsteht  bald  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  saurem  Tartrat. 

4)  Saures  chromsaures  Kali  wird  durch  Weinsäure  schon  in  der 
Kälte  flUniahlig  zu  grünem  Chromoxydsalz  reducirt.  Salpetersaures  Silber- 
oxyd giebt  weissen,  beim  Kochen  schwarz  werdenden  Niederschlag.  Gold- 
chlorid wird  in  der  Wärme  reducirt. 

WiU  man  einen  Theil  der  Weinsäure  als  solchen  gewinnen,  so  zer- 
legt man  das  Kalksalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:4  Wasser),  wobei 
aber  Ueberschuss  der  letzteren  zu  vermeiden  ist.  Man  fügt  Alkohol  zu^ 
filtrirt  den  entstandenen  Gyps  ab  und  verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockne 
(vergl.  auch  §.  586). 

Weinsäure  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Krystallen  ohne  Krystall- 
wasser.  Sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich  (Va  Gewichtstheil  kaltem,  in  kochendem 
noch  leichter).  Ihre  wässrige  Lösung  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer.  Auch 
in  Alkohol  ist  Weinsäure  löslich,  in  Aether  sehr  schwer  löslich.    Dass  sie  an» 
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saurer,  nicht  ans  alkalischer  wässriger  Losung  durch  Amylalkohol  ausgeschüttelt 
werden  kann,  ist  bereits  bei  den  Alkaloiden  erwähnt  worden  (§.  158).  Bei  170 
bis  180<>  schmilzt  sie,  giebt  Wasser  ab,  welches  aber  später  wieder  aufgenommen 
wird,  und  wird  zu  Metaweinsäure.  Bei  stärkerem  Erhitzen  liefert  sie  eine  An- 
zahl anderer  Säuren  und  auch  das  sog.  unlösliche  Weinsäureanhjdrid. 

Mit  den  meisten  Basen  giebt  Weinsäure  neutrale  und  saure  Salze.  Wichtig 
ist  das  saure  Kalisalz  seiner  Schwerlöslichkeit  halber^ 

§.  582.  Die  oben  beschriebene  Abscheidungsmethode  ist  nur  brauch- 
bar, um  die  freie  Säure  aufzusuchen.  Bei  Vergiftungen  mit  Weinstein 
wäre  zu  versuchen,  einen  Theil  des  Salzes  durch  Abschlemmen  zu  ge- 
winnen; will  man  es  dem  Objecto  vollständig  entziehen,  so  wird  es  am 
besten  sein,  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Alkali  zu  extrahiren  und  aus 
dem  etwas  eingeengten  Auszuge  des  neutralen  Tartrates  später  durch 
Essigsäure  wieder  saures  Kalisalz  zu  fallen. 

Das  saure  Kalisalz  krystallisirt  in  farblosen,  harten,  2-  und  2gliedrigen 
Krystallen.  Es  ist  in  240  Theilen  kaltem  und  15  Theilen  kochendem  Wasser 
löslich. 

Das  neutrale  Kalisalz  (Kali  tartaricum,  Tartarus  tartarisatus)  wird  in 
farblosen  Krystallprismen  gewonnen,  die  etwas  hygroskopisch  und  im  gleichen 
Gewichte  kalten  Wassers  löslich  sind.  Seine  Lösung  schmeckt  schwach  salzig 
und  reagirt  neutral.  Beim  Glühen  hinterlässt  dieses  und  das  vorige  Salz  kohlen- 
saures Kali. 

Weinsaures  Natron-Kali  (Seignettesalz,  Tartarus  natronatus,  Natro- 
kali  tartaricum)  krystallisirt  in  grossen,  farblosen  rhombischen  Krystallen  mit 
4  At.  Kry Stallwasser,  die  erst  bei  höherer  Temperatur  verwittern,  bei  38 ^  im' 
Krystallwasser  schmelzen.  Beim  Glühen  hinterlässt  es  ein  Gemenge  von  kohlen- 
saurem Natron  und  kohlensaurem  Kali.  Es  ist  in  2  Theilen  kaltem,  in  V2  Theil 
warmem  Wasser  löslich.    Die  Lösung  schmeckt  salzig  und  reagirt  neutral. 

Boraxweinstein  (Tartarus  boraxatus,  Kali  tartaricum  boraxatum,  Cremor 
tartari  solubilis)  ist  farblos,  amorph,  hygroskopisch  (der  französische  nicht),  in 
Wasser  leicht,  in  Weingeist  nur  theilweise  löslich.  Die  wässrige  Lösung 
schmeckt  säuerlich  und  röthet  Lackmus.  Seine  mit  Essigsäure  angesäuerte 
Lösung  mit  Eluorkalium  versetzt,  giebt  einen  Niederschlag  von  Weinstein, 
während  sich  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  Borfluorkalium  befindet. 

Weinsaures  Ammoniak-Kali  (Tartarus  ammoniatus)  ist  leicht  löslich, 
wird  beim  Erwärmen  leicht  zersetzt,  indem  Ammoniak  abdunstet  und  allmählig 
nur  das  saure  Kalisalz  hinterbleibt. 

Von  einigen  anderen  weinsauren  Salzen  ist  schon  früher  gesprochen  worden. 

Die  Traubensäure,  ebenfalls  in  manchen  sauren  Pflanzensäften  vor- 
handen, gleicht  in  den  meisten  Beactionen  der  Weinsäure,  doch  ist  ihr  Kalk- 
wasserniederschlag in  Chlorammonium  Solution  unlöslich. 

§.  683.  Citronensäure  (Acidum  citricuni)  ist  nach  innerlichem 
Gebrauche  noch  nicht  im  Harne  aufgefunden  worden;  im  Uebrigen  gilt 
für  sie  das  von  Weinsäure  Gesagte.  Auch  sie  ist  in  vielen  sauren 
Pflanzensäften  vorhanden. 

§.  584.  Ebenso  ist  auch  sie  eine  der  sogenannten  nicht  flüchtigen 
organischen  Säuren.  Ihre  Abscheidung  kann  ebenfalls  durch  Extraction 
mit  Weingeist  erfolgen,  doch  kann  man  die  weitere  Reinigung  nicht  mit 
Hülfe  des  Kalisalzes  bewerkstelligen.  Es  wird  zur  Anstellung  der  Beactionen, 
wenn  wirklich  eine  Vergiftung  mit  dieser  Säure  vorliegt,  bei  der  sie 

Dragendorir,  Ermittl.  von  Giften.    2.  Aufl.  32 
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immerhin  in  recht  grossen  Dosen  angewendet  sein  muss,  genügen,  den 
alkoholischen  Auszug  zur  Trockne  zu  bringen  und  die  Citronensäure  aus 
dem  Eückstande  durch  Wasser  auszuziehen. 

§.  686.  Citronensäure  krystallisirt  in  farblosen  geraden  rhombischen 
Prismen,  die  wahrscheinlich  nur  Decrepitationswasser  enthalten.  Sie  löst 
sich  in  gleichen  Gewichtstheilen  kalten  und  in  ^a  Gcwichtstheil  warmen 
Wassers.  In  Alkohol  ist  sie  schwerer,  in  Aether  leicht  löslich.  Ihr  Ver- 
halten gegen  Amylalkohol  gleicht  dem  der  Weinsäure.  Die  wässrige 
Lösung  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer.  Citronensäure  schmilzt  schon 
unter  100^;  bei  175®  geht  sie  in  Aconitsäure  über  und  diese  bei  höherer 
Temperatur  in  Citracon-  und  Itaconsäure. 

Von  den  Salzen  der  Citronensäure  sind  die  wichtigsten  schon  genannt. 

Eeactionen: 

1)  Ein  Theil  des  filtrirten  wässrigen  Auszuges  (§.  584)  darf,  mit  so 
viel  Kalkwasser  versetzt,  dass  alkalische  Reaction  eintritt,  in  der  Kälte 
nicht  präcipitirt  werden,  wohl  aber  muss  beim  Kochen  der  Flüssigkeit 
ein  weisser  Niederschlag  entstehen.  Letzterer  ist  in  verdünnter  Kalilauge 
und  in  Kupferchloridsolution  löslich. 

2)  Chlorcalcium  fällt  nur  in  sehr  concentrirten  (vorher  durch  eine 
Base  neutralisirten,  aber  nicht  übersättigten)  Lösungen.  Der  Niederschlag 
ist  in  Kalilauge  löslich. 

3)  Ein  anderer  Theil  wird  aus  massig  concentrirter  Lösung  durch 
essigsaures  Bleioxyd  weiss  gefällt.  Silbersalpeter  bewirkt  einen,  in  kochen- 
dem Wasser  löslichen  Niederschlag. 

4)  Schwefelsaures  Kali  bringt  nicht,  wie  es  in  den  Lösungen  der 
freien  Weinsäure  geschieht,  einen  Niederschlag  hervor. 

§.  686.  Um  freie  Citronensäure,  die  man  als  Corpus  delicti 
benutzen  kann,  zu  erlangen,  falle  man  den  ersten  Auszug  durch  längeres 
Kochen  mit  kohlensaurem  Kalk,  filtrire  den  citronensauren  Kalk  warm 
ab,  zersetze  ihn  mit  Schwefelsäure  und  verfahre  im  XJebrigen  wie  bei  der 
Weinsäure  (§.  581).  Oder  man  falle  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  suspendire 
den  genügend  ausgewaschenen  und  noch  feuchten  Niederschäag  in  Wasser, 
leite  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  alles  Blei  in  Schwefelblei  umgewandelt, 
filtrire  dieses  ab  und  verdunste  das  Filtrat.  (Auch  Weinsäure  kann  so 
isolirt  werden.) 

Oxalsäare. 

§.  687.  Vergiftungen  mit  dieser  Säure  kommen  häufiger  vor,  als 
solche  mit  den  letztbesprochenen  organischen  Säuren.  Es  wirkt  eben 
nicht  nur  die  Säure  selbst  giftig,  sondern  auch  ihre  Salze  theilen  die 
schädlichen  Eigenschaften  derselben.  Als  eine  Verbindung  der  Oxalsäure 
(Acidum  oxalicum.  Sauerkleesäure),  die  ihrer  technischen  Verwerthung 
halber  einmal  zu  Vergiftungen  Anlass  geben  könnte,  ist  hier  das  saure 
(und  übersaure)  Kalisalz  zu  nennen  (Kali  bioxalicum  oder  tetraoxalicum, 
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beide  auch  als  Sauerkleesalz,  Sal  acetosellae,  benutzt).  (Blaue  Tinte  aus 
Berlinerblau  und  Oxalsäure;  Gehalt  der  sogenannten  Alizarintinte  an 
Oxalsäure).  Vergiftungen  mit  Oxalsäure  selbst  sind  auch  beim  Menschen 
beobaißhtet  worden,  namentlich  da  die  Säure  wegen  ihres  Aussehens 
häufiger  mit  Bittersalz  verwechselt  und  statt  seiner  ab  Medicament  ge- 
nommen worden. 

§.  588,  Der  XJebergang  sowohl  der  Säure,  als  ihrer  lösücl^en 
Salze  ins  Blut  erfolgt  sehr  schnell.  Eine  theilweise  Ausscheidung  der 
Oxalsäure  durch  den  Harn  ist  nachgewiesen*).  Der  Tod  erfolgt  durch 
Herzlähmung  2).  Bei  Anwendung  der  Säure  selbst  tritt  häufiger  noch 
Gastroenteritis  hinzu,  die  aber,  da  der  Tod  schnell  erfolgt,  selten  zu  be- 
deutender Höhe  gesteigert  ist.  Auch  Oxalsäure  ist  übrigens  einer  der- 
jenigen Körper,  die  im  thierischen  Körper  entstehen  können  (oxalsaurer 
Kalk  im  Harne,  Maulbeersteine)  und  die  wir  mit  der  Nahrung  (Sauer- ' 
ampfer  etc.)  in  uns  aufnehmen. 

§.  589.  Zur  Nachweisung  der  Oxalsäure  extrahirt.  man  ebenfalls 
einen  Theil  des  Objectes  (Speisereste,  Erbrochenes,  Mageninhalt,  Harn, 
allenfalls  Blut  und  blutreiche  Organe),  nachdem  es  im  Wasserbade  aus- 
getrocknet worden^),  mit  kochendem  Alkohol,  dem  man  aber  etwas  Salz- 
säure zusetzt.  Die  Extraction  kann  1^ — 2  mal  mit  neuen  Mengen  Alkohol 
wiederholt  werden.  (Der  unlösliche  Rückstand  wird,  um  auch  noch  vor- 
handenes saures  oxalsaures  Kali,  welches  in  Alkohol  unlöslich  ist,  zu  ge- 
winnen, später  mit  Wasser  ausgekocht.)  Die  filtrirten  Alkoholauszüge 
werden  durch  Destillation  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der 
trockne  Rückstand  in  Wasser  aufgenonunen.  Auch  hier  schreibt  Roussin 
Behandlung  mit  Chinin  vor  (§.  554)  und  später  Zersetzung  durch  Kalk- 
salze.   Aus  dem  Kalkoxalat  macht  er  die  Säure  durch  Schwefelsäure  frei. 

§.  590.  Die  filtrirte  wässrige Lösung  dient  zu  folgenden Reactionen: 
1)  Mit  Ammoniak  genau  neutraUsirt,  giebt  sie  auf  Zusatz  von  Chlor- 
calcium  einen  weissen,  pulverformigen,  in  Essigsäure  unlöslichen, 
in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag,  der  aus  der  salzsauren  Lösung  durch 
Ammoniak  wieder  gefäUt  wird.  Dieser  Niederschlag  abfiltrirt  und  bei 
Luftabschluss  schwach  geglüht,  muss,  ohne  sich  zu  schwärzen,  in  kohlen- 
sauren Kalk  verwandelt  werden.    Kalkwasser  (Unterschied  von  Citronen- 


1)  Vergl.  Buchheim:  „Ueber  den  Uebergang  einiger  organ.  Säuren  in  den 
Harn."    Arch.  f.  phys.  Heilk.  1857,  p.  127. 

2)  Wenn  Onsum  die  Wirkung  auf  die  Entstehung  unlöslichen  Oxalsäuren 
Kalkes  im  Blute  und  Verstopfung  der  feinen  Lungencapillaren  zurückfähren  will 
(Virchow's  Archiv,  Bd.  28,  p.  233),  so  wird  dem  von  Cyon  (Archiv  fär  Anatomie 
und  Physiologie,  Jahrg.  1866,  p.  196)  widersprochen.  Vergiftung  am  Menschen 
V.  N.  Repert.  f.  Pharm.,  Bd.  17,  p.  380.  —  Wenn  Tardieu- Roussin  behaupten, 
dass  sich  die  Vergift.  mit  Sauerkleesalz  der  Kaliumintoxication  anschliesst,  so 
muss  ich  ihnen  dafür  die  Verantwortung  überlassen. 

3)  Man  kann  die  Untersuchung  mit  dem  Destillationsrückstande  vornehmen, 
der  finiher  zur  Prüfung  auf  Alkohol,  ätherische  Oele  etc.  gedient  hat. 

82» 
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säure)  und  Gypswasser  (Unterschied  von  Weinsäure)  werden  durch  freie 
Oxalsäure  gefallt.  Diese  Niederschlage,  sowie  der  durch  Chlorcalcium 
entstandene,  sind  in  Chlorammonium  unlöslich. 

2)  Salpetersaures  Silberoxyd  föUt  weissen  Niederschlag,  in  Salpeter- 
säure leicht  löslich.  Derselbe  bräunt  oder  schwärzt  sich  beim  Erhitzen 
in  der  Flüssigkeit  nicht,  wohl  aber  explodirt  er,  wenn  er  im  trockenen 
Zustande  erhitzt  wird. 

3)  Aus  einer  Lösung  von  öoldchlorid  fäUt  Oxalsäure  beim  Kochen 
metallisches  Gold  in  gelbrothen  Füttern. 

4)  Eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kaü  wird  bei  Gegenwart 
von  etwas  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  durch  Kochen  mit  Oxalsäure 
entfärbt. 

5)  In  einer  Lösung  von  neutralem  oder  basisch  essigsaurem  Blei- 
oxyd bringt  Oxalsäure  weisse  Niederschläge  ihres  Bleisalzes  hervor.  Die- 
selben können  zur  ßeindar Stellung  der  Oxalsäure  dienen.  Man  suspendirt 
sie,  nachdem  sie  völUg  ausgewaschen  worden,  in  Wasser  und  sättigt  die 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff.  Nach  einigem  Stehen  in  verschlos- 
senem Gefasse  wird  das  entstandene  Schwefelblei  abfiltrirt,  die  wässrige 
Lösung  der  Oxalsäure  im  Wasserbade  verdunstet.  So  dargestellt,  muss 
die  Oxalsäure  als  farblose  oder  schwach  gefärbte  KrystaUmasse  des  mono- 
klinoödrischen  Systems  zurückbleiben,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol  lös- 
lich ist  und  deren  Lösungen  Lackmus  stark  röthen.  Werden  die  luft- 
trocknen KrystaUe  für  sich  erwärmt,  so  zerfallen  sie  theilweise  zu  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd  und  Wasser,  theilweise  verflüchtigen  sie  sich  unzersetzt. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zerfallen  sie  geradeaus  in  die  oben- 
genannten Zersetzungsprodukte.  Oxalsäure  kann  durch  Aether  und  Amyl- 
alkohol aus  ihren  (sauren)  wässrigen  Lösungen  ausgeschüttelt  werden. 

§.  591.  Als  Corpus  delicti  reicht  man  bei  einer  Vergiftung  mit 
Oxalsäure  einen  Theü  des  Kalkniederschlages  ein,  oder  falls  die  Eeinigung 
der  Säure  selbst  gelungen  sein  soUte,  einen  Theü  dieser. 

§.  692.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Oxalsäure  geschieht 
dadurch,  dass  man  den  aus  einer  gewogenen  Menge,  wie  oben  gezeigt, 
dargestellten  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirt,  trocknet,  und  nachdem  das  Filter 
für  sich  verbrannt  worden,  mit  der  Filterasche  gelinde  glüht.  Aus  der 
erhaltenen  Menge  von  kohlensaurem  Kalk  berechnet  man  die  Quantität 
der  Oxalsäure.  100  Theile  desselben  entsprechen  90  Theilen  wasserfreien 
Oxalsäurehydrates,  oder  126  krystaUisirter  Oxalsäure.  Da  bei  etwas  zu 
starkem  Glühen  leicht  ein  Theü  der  Kohlensäure  entweicht,  so  thut  man 
besser,  nach  starkem  Glühen  auf  dem  Gebläse  als  Aetzkalk  zu  wägen. 
100  Theüe  desselben  entsprechen  160,7  Theilen  Oxalsäurehydrates,  oder 
225  Theilen  krystallisirter  Säure.' 

Mekonsänre. 

§.  593.  lieber  die  Wirkungen  der  Mekonsäure  sind  noch  keine 
Erfahrungen  gesammelt;  Vergiftungen  mit  Mekonsäure  sind  nicht  beob- 
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achtet.  Was  ihre  Aufnahme  hier  veranlasst,  ist  das  Vorkommen  der 
Saure  im  Opium  und  der  Umstand,  dass  uns  dort,  wo  Opiumalkaloide 
nachgewiesen  worden,  die  geschehene  Nach  Weisung  der  Mekonsäure  ge- 
stattet, mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  auf  eine  Vergiftung  mit  Opium 
oder  einem  pharmaceutischen  Präparate  aus  demselben  (Extractum,  Ace- 
tum,  Tinctura  Opü^etc.)  zu  schliessen. 

§.  694.  Auch  bei  der  Untersuchung  auf  diese  Säure  ist  es 
zweckmässig,,  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  das  Object  (kalt)  zu  ex- 
trahiren,  so  wie  dies  bei  der  Oxalsäure  besprochen  worden.  Die  alkoho- 
lischen Auszüge  werden  im  Wasserbade  destillirt,  bis  etwa  Ve  ^^^  Flüssig- 
keitsmenge  zurückgeblieben,  abgekühlt,  filtrirt,  das  Filtrat  im  Wasserbade 
vollständig  zur  Trockne  verdunstet  (um  alle  flüchtigen  Säuren,  die 
etwa  noch  vorhanden  sein  könnten,  namentlich  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure, fortzuschaffen).  Der  trockne  Rückstand  wird  in  siedendem  Wasser 
gelöst,  filtrirt,  das  Filtrat  kann  durch  Schütteln  mit  Benzin  von  manchen 
färbenden  Stoffen  befreit  werden  (Mekonsäure  geht  nicht  in  letztere 
Flüssigkeit  über).  Die  wässrige  Flüssigkeit  wird  später  zum  Sieden  er- 
hitzt und  mit  Magnesia  neutraüsirt,  die  kochend-heiss  filtrirte  Flüssigkeit, 
wenn  nöthig,  auf  ein  kleines  Volum  verdunstet. 

§.  596,  Nach  dem  Erkalten  muss  diese  Lösung  der  mekonsauren 
Magnesia  durch  Eisenchlorid  intensiv  blutroth  gefärbt  werden. 
Die  Färbung  darf  weder  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  noch  beim  Erhitzen 
schwinden  (Unterschied  von  Essigsäure).  Auch  beim  Zusatz  von  Gold- 
chlorid darf  sie  nicht  aufgehoben  werden  (Unterschied  von  Rhodanwasser- 
stoffsäure).  Dagegen  lässt  Zinnchlorür,  weil  es  das  Eisenoxyd  in  Oxydul 
reducirt,  die  Färbung  schwinden,  die  auf  Zusatz  von  salpetriger  Säure 
sogleich  wieder  hervortritt.  Durch  Bleizucker  wird  die  Mekonsäure  weiss 
gefällt,  durch  salpetersaures  Silberoxyd  weiss,  letzterer  Niederschlag  wird 
beim  Erwärmen  gelb.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  fällt  weiss,  sal- 
petersaures Quecksilberoxyd  gelblich.  FaUs  beim  Verdunsten  des  Salz- 
säure-Auszuges die  Mekonsäure  zu  Comensäure  verwandelt  sein  sollte,  so 
hindert  diese  den  Eintritt  der  wichtigsten  Reaction  mit  Eisenoxydsalzen 
nicht.  WoUte  man  versuchen,  einen  Theil  der  Mekonsäure  unzersetzt  zu 
gewinnen,  etwa  um  dieselbe  als  Corpus  delicti  zu  benutzen,  so  kann 
man  das  Object  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  nicht  mehr  Salzsäure,  als 
gerade  zu  saurer  Reaction  der  Flüssigkeit  hinreicht,  kalt  ausziehen.  Aus 
dem  sauren  wässrigen  Auszuge  kann  ein  Theil  der  Mekonsäure  durch 
Ausschütteln  mit  Amylalkohol  gewonnen  werden  (§.  247).  Der  Amyl- 
alkoholauszug muss  mit  reinem  Wasser  gewaschen,  dann  verdunstet 
werden.  Der  Rückstand  wird  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen,  welches 
Mekonsäure  löst,  der  filtrirte  Auszug  wieder  im  Wasserbade  verdunstet. 
Der  so  gewonnene  Rückstand  kann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden. 
Vergl.  Tidy  in  der  Med.  Times.    Jahrg.  1868,  Mai  6. 

Mekonsäure    krystallisirt   in    farblosen  Kry stallschuppen    mit    drei  Atomen 
Krystallwasser,    die    sie   bei   100^  abgiebt;    bei   150 ^   schmilzt   sie.    Sie  ist   in 
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kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  leicht  löslich.    Alkohol  löst  leicht,  Aether 
schwer. 

In  Leichen  bleibt  Mekonsäure  nnr  kurze  Zeit  unzersetzt. 


Trinitrophenylsäare. 

§.  596.  Diese  (auch  unter  dem  Namen  der  Trinitrocarbolsaure, 
Pikrinsalpetersäure,  Pikrinsäure,  Kohlenstickstoffsäure,  des  Welter'schen 
oder  Indigo-Bitters)  namentlich  in  der  Färberei  benutzte  Substanz  ist  hie 
und  da  zum  Färben  von  Confituren^),  ihres  bitteren  Geschmacks  halber 
aber  auch  als  Zusatz  zum  Biere  verwendet  worden*).  Zu  medicinischen 
Zwecken  ist  namentlich  das  Kalisalz  (Kali  pikronitricum)  versucht  worden. 

Die  Pikrinsäure  verbreitet  sich,  innerlich  angewendet,  sehr  bald  durch 
den  Körper,  was  aus  der  intensiv  gelben,  scheinbar  icterischen  Färbung, 
welche  sich  auf  der  Körperoberfläche  zeigt,  und  einer  gleichen  Färbung, 
welche  man  am  Muskelfleische  beobachtet,  hervorgeht.  Dass  es  sich  hier 
in  der  That  um  Ablagerung  von  Pikrinsäure  und  nicht  um  Vorhandensein 
von  GaUenbestandtheilen  handelt,  lässt  sich  chemisch  darthun.  Auch  der 
Darmtractus  zeigt  überall,  wohin  das  Gift  gelangte,  die  gelbe  Färbung. 
Nm'  wo  diese  Färbung  vorhanden,  hat  man  Veranlassung,  auf  Pikrinsäure 
zu  untersuchen.  Es  gelingt  sowohl  aus  dem  Magen,  als  aus  dem  oberen 
Theile  des  Darmes,  aus  der  Leber  und  dem  Blute  (Lunge,  Herz)  das  Gift 
wieder  zu  gewinnen.  Auch  im  Harne,  der  vor  dem  Tode  entleert  war 
und  oft  sehr  dunkel  gefärbt  erscheint,  lässt  es  sich  darthun.  XJeberhaupt 
hat  Erb  nachgewiesen,  dass  bei  Anwendung  nicht  tödücher  Dosen  der 
grössere  Theil  des  Giftes  wieder  durch  den  Harn  aus  dem  Körper  fort- 
geschafit  werde.  Bei  Anwendung  tödücher  Dosen  findet  eine  Zerstörung 
der  rothen  Blutkörperchen  statt. 

§.  597.  TJm  Pikrinsäure  in  Körpertheilen  aufzusuchen,  verfahre 
ich  so,  dass  ich  das  Object,  wenn  nöthig  zerkleinert,  mit  salzsäurehaltigem 
Weingeist  auskoche.  Die  Lösung  wird  im  Wasserbade  verdunstet,  der 
Rückstand  in  kochendem  Wasser  aufgenommen,  filtrirt  und  mit  wenig 
Salzsäure  versetzt.  In  diese  Lösung  gelegte  weisse  Wolle  nimmt 
nach  kurzer  Zeit, eine  schöne  gelbe  Farbe  an,  die  durch  Aus- 
waschen mit  Wasser  nicht  entfernt  werden  kann,  namentüch  wenn  man 
während  der  Einwirkung  auf  60 — 80^  erwärmt.  Auch  wo  man  Bier 
auf  eine  Vergiftung  mit  Pikrinsäure  untersuchen  will,  empfiehlt  sich  der 
eben  bezeichnete  Weg.    Man  thut  hier  am  besten,  das  Bier  zuerst  zu 


1)  Eine  Warnung  der  preussischen  Regierung  vor  solcher  Benutzung  der 
Säure  siehe  „Berliner  klinische  Wochenschrift*  1865,  Nr.  37,  p.  378. 

2)  üeber  Vergiftungsversuche  mit  dieser  Substanz  an  Thieren  siehe  Bapp 
und  Föhr:  Dissert.  de  effectibus  ven.  mat.  amar.  Weltheri  —  Tübingen  1827.  — 
lieber  medicinische  Anwendung  vergl.  Erb:  „Die  Pikrinsäure",  Würzburg.  Stahel, 
1864.  Ferner  Bulle:  „Ein  Beitr.  z.  Kenntniss  einiger  Bandwurmmittel".  Dissert. 
Dorpat  1867. 
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dicker  Syrupsconsistenz  zu  verdunsten  und  den  Rückstand  in  4 — 5  Vol. 
starken  Alkohols  (90 — 94  ^/q)  zu  giessen,  welchen  man  mit  Schwefelsaure 
angesäuert  hat.  Die  Flüssigkeit  wird,  nachdem  sie  etwa  24  Stunden 
einer  niedrigen  Temperatur  ausgesetzt  worden,  filtrirt,  vom  Filtrate  der 
Alkohol  abgedunstet,  im  XJebrigen  aber,  wie  oben  gesagt,  verfahren. 
Nach  Brunner ^)  thut  man  dann  wohl,  die  in  Wasser  ausgewaschene 
Wolle  mit  Ammoniak  zu  digeriren,  bis  dieses  den  Farbstoff  wieder  aus- 
gezogen hat,  die  ammoniakalische  Lösung  aber  in  Porzellanschälchen  zu 
erwärmen  und  zuletzt  unter  Zusatz  von  Cyankalium  auszutrocknen.  Es 
gelang  ihm  durch  die  so  entstehende  Isopurpursäure  1  Milligr.  Pikrinsäure 
in  einem  Schoppen  Bier  nachzuweisen. 

Beim  Schütteln  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  wässrigen  Lösung 
der  Pikrinsäure  mit  Aether,  Petroleumäther,  Benzin,  Chloroform,  wird  ein 
Theil  der  Säure  an  letztere  Flüssigkeiten  abgegeben  (§.  161.  HI),  doch  will 
es  nicht  gelingen,  so  das  ganze  Quantum  der  Säure  fortzunehmen  (§.  332). 
Am  leichtesten  gelingt  es  mit  Amylalkohol,  die  Pikrinsäure  auszuschütteln. 
Man  hat  demnach  bei  der  Untersuchung  auf  Alkaloide  Grund,  auf 
Gegenwart  von  Pikrinsäure  Rücksicht  zu  nehmen.  Es  ist  dabei  zu  be- 
achten, dass  Lösungen  dieser  Säure  in  Petroleumäther,  Benzin  und  Chloro- 
form fast  farblos  sind,  und  dass  erst  nach  dem  Verdunsten  der  Rück- 
stand derselben  die  gelbe  Farbe  der  Pikrinsäure  deutlich  zeigt.  Die 
Lösungen  in  Amylalkohol  und  Aether  sind  gelb  gefärbt.  Wollte  man 
durch  Ausschütteln  mit  Amylalkohol  die  Pikrinsäure  einer  Flüssigkeit 
entziehen  (auch  das  geschieht  am  besten  in  einer  mit  Alkohol  behandelt 
gewesenen  Portion),  so  muss  man  die  wässrige  Lösung  vorher  mit  Schwefel- 
säure stark  ansäuern,  da  nur  dann  vollständiger  TJebergang  in  Amyl- 
alkohol erfolgt.  *  Auch  darf  man  den  gewonnenen  Amylalkoholauszug 
nicht  mit  reinem  Wasser  waschen,  da  dieses  die  Pikrinsäure  wiederum 
dem  Amylalkohol  entzieht.  Will  man  auswaschen,  so  darf  das  nur  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  geschehen.  Oder  man  dürfte  äoch  nur 
kurze  Zeit  mit  reinem  Wasser  in  Berührung  lassen,  was  dann  geschehen 
muss,  wenn  man  das  nach  dem  Verdunsten  des  Amylalkohols  bleibende 
Residuum  als  Corpus  delicti  benutzen  will.  Hat  man  nicht  mit  reinem 
Wasser  gewaschen,  so  bleibt  im  Amylalkohol  Schwefelsäure  gelöst,  die 
beim  Verdunsten  concentrirter  wird  und  nachtheihg  wirken  kann.  Aus 
ammoniakalischer  oder  freies  Kali  haltender  wässriger  Lösung  entzieht 
Amylalkohol  kleine  Mengen  des' betreffenden  Salzes  (vergl.  §.  287). 

§.  598.  Gelingt  es,  durch  mehrmaliges  Umkiystallisiren  abwechselnd  aus 
Alkohol  und  Wasser  die  Säure  zu  reinigen,  so  ist  für  sie  die  gelbe  Farbe,  die 
krystallinische  Structur  (2  und  2gliedr.),  die  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser, 
Leichtlöslichkeit  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  beachtensw^rth. 
Diese  Lösungen  (namentlich  die  wässrigen)  zeigen  die  gelbe  Farbe  intensiver 
als  die  krystallisirte  Säure;  sie  schmecken  sehr  bitter.  Auch  in  Schwefelsäure 
löst  sich  die  Säure  beim  Erwärmen  und  fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  theil- 


1)  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  2,  p.  343  (1873). 
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weise  wieder  aus  dieser  Lösnng.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  im  Glasröhrchen 
schmilzt  Pikrinsäure  anfangs,  verdunstet  dann  mit  gelbem,  höchst  bitterem  Bauch 
und  condensirt  sich  an  den  kälteren  Theilen  der  Eöhre  wiederum  theilweiae 
krystalUnisch.  Bei  zu  schnellem  Erhitzen  vei'pufft  sie.  Das  Kalisalz  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  gelb,  krystalUnisch. 

Eeactionen: 

1)  Eine  wässrige  Lösung  der  Pikrinsäure  mit  Cyankalium  und  Kali 
(oder  Ammon)  versetzt  und  schwach  erwärmt,  wird  intensiv  blutroth. 
Statt  des  Cyankaliums  kann  auch  Schwefelkalium  benutzt  werden.  Die 
Empfindlichkeit  reicht  bis  zu  Y4000  Verdünnung^).  Traubenzucker  mit 
verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  erwärmt  und  dann  mit  Pikrinsäure 
versetzt,  liefert  ebenfalls  sofort  tief  blutrothe  Färbung^. 

2)  Ammoniakalische  Lösung  von  Kupfervitriol  wird  durch  Pikrin- 
säure grün  gefällt  (noch  bei  Vsooo  Verdünnung).  Die  Krystalle  wirken 
stark  auf  polarisirtes  Licht. 

§.  699.  Von  der  Chrysophansäure  unterscheidet  sich  die  Pikrin- 
säure durch  ihre  leichtere  Löslichkeit  im  Wasser  durch  bedeutend  grössere 
Bitterkeit  und  durch  die  schön  purpurrothe  Farbe,  welche  erstere  bei 
Behandlung  mit  Ammoniak,  Alkalihydraten  oder  kohlensauren  Salzen  der 
Alkalien  annimmt.  Die  Chrysophansäure  wird  spurweise  durch  Petroleum- 
äther, etwas  leichter  durch  Benzin  und  Chloroform  aus  saurer  Lösung 
ausgeschüttelt  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  amorph 
oder  undeutlich  krystallisirt  (Unterschied  vom  Aloßtin,  vergl.  §.  331). 

§.  600.  Die  Oxypikrinsäure  oder  Styphninsäure  wird  der 
mit  Schwefelsäure  versetzten  wässrigen  Lösung  nach  leichter  als  Pikrin- 
säure durch  Amylalkohol  entzogen,  ebenso  geht  sie  aus  solcher  in  Chloro- 
form, Benzin  und  (schwieriger)  in  Petroleumäther  über.  Während-  die 
Lösung  in  Amylalkohol  wie  die  wässrige  gelb  ist,  sind  diejenigen  in 
Chloroform,  Benzin  und  Petroleumäther  farblos.  Styphninsäure  krystal- 
lisirt in  sechsseitigen  Säulen.  Sie  verpufft  noch  leichter  beim  Erhitzen  als 
die  Pikrinsäure.  Durch  Cyankalium  wird  -sie  in  kalihaltiger  Lösung  nicht 
gebräunt,  durch  ammoniakalische  Kupferlösung  nicht  gefällt  (§.  288). 

Chrysamminsäure,  die  in  ihrem  Aeussem  ebenfalls  Aehnlichkeit 
mit  der  Pikrinsäure  zeigt,  ist  in  kochendem  Wasser  mit  rother  Farbe 
lösüch.  Die  Färbung  bleibt  auf  Zusatz  von  Kaülauge,  geht  aber  auf 
Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  in  Gelb  über.  Der  angesäuerten  wässrigen 
Lösung  wird  Chrysamminsäure  durch  Amylalkohol,  Chloroform,  Benzin 
entzogen,  nicht  durch  Petroleumäther.  Die  so  gewonnenen  Lösungen  in 
Amylalkohol,  Chloroform,  Benzin  sind  gelb.  Diese  Färbung  verwandelt 
sich  beim  Schütteln  der  Amylalkohollösung  mit  reinem  Wasser  in  Roth. 
Um  den  Lösungen  in  Chloroform  und  Benzin  die  rothe  Farbe  zu  geben, 


1)  Vergl.  Carey  Lea  im  SiUim.  Am.  Jour.  (II.)  32,  No.  95,  p.  180,  auch  in 
Fresenius,  „Zeitschr.  f.  anal.  Chem."    Bd.  1,  p.  485. 

2)  Vergl.  Braun  in  Fresenius,  „Zeitschr.  f.  anal.  Chem.*"    Bd.  IV,  p.  185. 


§.  601.  Gerbsäuren  und  rerwrandte  Körper.  505 

muss  man  mit  sehr  verdümiter  Kalilauge  schütteln.  Dieselben  geben 
beim  Schütteln  mit  solcher  Kalilösung  die  Säure  an  diese  ab.  In  kochen- 
der verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Chrysanmiinsäure  mit  brauner 
Farbe.  Wasser  fäUt  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  ein  grünes  Pulver. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst,  indem  eine  partielle  Zersetzung  statt- 
findet, bei  der  ein  violettes  Pulver  abgeschieden  wird.  Kochen  der  Säure 
mit  massig  concentrirter  Kalilauge  -  giebt  schwarzbraune  Lösung.  Durch 
Schwefelammonium  wird  die  Chrysanmiinsäure  violett  gefärbt,  welche 
Färbung  beim  Erhitzen  in  indigblau  übergeht.  Zinnchlorür  färbt  nach 
einiger  Zeit  ebenfalls  violett,  beim  Erhitzen  auch  ind^blau.  In  den 
Lösungen  ihrer  Salze  bringt  Chlorbaryum  zinnoberrothen,  Chlorcalcium 
dunkelrothen,  Zinkvitriol  purpurdunkekothen,  salpetersaures  Silberoxyd 
dunkelvioletten  Niederschlag  hervor.  Mit  Kalilauge  xmd  Cyankalium  er- 
wärmt, wird  die  (verdünnte)  Lösung  der  Chrysanmiinsäure  braun 
(§.  161.  IV  und  §.  287). 

Gerbsäuren  nnd  verwandte  Körper. 

§.  601.  Auch  diese  chemischen  Verbindungen  interessiren  uns  wie 
so  viele  andere  deshalb,  weil  ein  üebermaass  derselben  im  Körper  zu 
sehr  ernstlichen  Störungen  Anlass  bieten  kann,  sodann  weil  sie  als  Medi- 
cament  und  namentlich  als  Antidot  gegen  gewisse  andere  Gifte  gereicht 
und  so  in  das  später  zu  unserer  Untersuchung  kommende  Object 
kommen  können.  Im  Namen  Gerbsäuren  liegt  bereits  die  charakteristische 
Eigenschaft  angedeutet,  die  der  Mehrzahl  der  hier  abzuhandelnden  Stoffe 
eigenthümlich  ist.  Sie  zeichnen  sich  •aus  durch  bedeutende  Verwandt- 
schaft zu  den  wesentlichen  Bestandtheilen  thierischer  Gewebe,  zum  Ei- 
weiss,  Leim  etc.,  und  die  Verbindungen,  welche  sie  bei  Einwirkung  auf 
Haut  mit  diesen  geben,  bieten  den  ersten  Anstoss  zum  XJebergang  dieser 
Letzteren  in  Leder.  Im  üebrigen  sind  die  verschiedenen  Gerbsäuren, 
die  rein  oder  in  Form  der  sie  führenden  Pflanzentheile  in  der  Praxis 
benutzt  werden,  verschieden  zusammengesetzt  und  es  hat  sogar,  abgesehen 
von  ^esen  praktischen  und  von  physiologischen  Analogien,  wenigstens 
bisher,  an  genügenden  Grundlagen  gefehlt,  um  sie  chemisch  als  zu- 
sammengehörig aufzufassen.  Allenfalls  dürfte  man  hervorheben,  dass  der 
grössere  Theil  der  in  der  Praxis  benutzten  Gerbsäuren  Glycoside  sind. 
Wir  benennen  die  verschiedenen  Gerbsäuren  nach  ihrer  Abstammung 
und  haben  als  besonders  wichtige  Eepräsentanten  dieser  Klasse  von 
Körpern  hier  zu  nennen:  die  Gerbsäure  der  türkischen  und  chinesischen 
Galläpfel  und  die  von  ihr  sehr  wenig  verschiedenen  Säuren  aus  dem 
Sumach,  den  Myrobalanen,  der  Dividivi  und  der  Bablah,  femer  die- 
jenigen der  Fichten-,  Eichen-,  Ulmen-,  Weiden-  und  anderer,  besonders 
beim  Gerben  benutzter,  Emden,  die  nicht  glycosidische  Kaffee-  und 
Catechu-Gerbsäure  und  die  in  den  als  Medicament  mitunter  benutzten 
Droguen,  der  Kino,  Eatanhia,  Tormentillwurzel,  Granatrinde,  Rhabarber 
etc.  vorkommende. 
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§.  602.  Wenn  solche  Gerbsauren  in  grösserer  Menge  in  den  Darm 
gelangten,  so  werden  sie  hier,  namentlich  örtlich,  durch  Coagulation  der 
Albuminate  etc.  wirken  und  das  wird  dann  alle  die  Störungen  zur  Folge 
haben,  welche  aus  einen  solchen  Eingriffe  in  die  Zusammensetzung  der 
Grewebe  resultiren.  Man  wird  hier  auch  hoffen  können,  bei  tödlichem 
Ausgange  bereits  bei  der  Autopsie  die  Symptome  einer  solchen  Affection 
darthun  zu  können.  Bei  äusserlicher  Application  der  Gerbsäuren  wird 
es  nicht  leicht  zu  einer  Allgemeinvergiftung  kommen,  schon  deshalb,  weil 
sie  als  colloidale  Körper  nicht,  oder  doch  erst  nach  geschehener  Zer- 
setzung, resorbirt  werden. 

Einer  Zersetzung  unterliegen  die  Gerbsäuren  allerdii^s  ziemlich 
schnell,  namentlich  wenn  sie  sich  im  Darmtractus  befinden.  Nicht  selten 
werden  dabei  XJmsetzungsprodukte  gebildet,  die  krystallinisch  und  resorbir- 
bar  sind  (Gallussäure  etc.)  und  von  denen  ein  Theil  selbst  wieder  im 
Harne  aus  dem  Körper  ausgeschieden  wird.  Immerhin  wird  sich  aber 
bei  wirklich  tödlichem  Ausgange  einer  Gerbsäurevergiftung  hoffen  lassen, 
dass  sich  ein  Theil  des  Giftes  unzersetzt,  oder  doch  in  Verbindungsformen 
erhalten  hat,  aus  denen  man  es  leicht  wieder  abscheiden  kann. 

§.  603.  Bei  der  Abscheidung  aus  Körpertheilen,  Erbrochenem  etc. 
benutzt  man  die  Löslichkeit  in  Aetheralkohol,  welcher  letztere  selbst  aus 
dem  Leder  die  Gerbsäure  wieder  extrahirt.  Das  Object  wird  möglichst 
vollständig  ausgetrocknet  und- dann  mit  der  bezeichneten  Flüssigkeit  aus- 
gezogen. Der  nach  etwa  24  stündiger  Maceration  erlangte  Auszug  wird 
nach  dem  Filtriren  der  Destillation  und  der  Rückstand  einer  Behandlung 
mit  Wasser  unterworfen,  bei  der  Fette  etc.  ungelöst  bleiben,  während  die 
Gerbsäuren  in  Lösung  gehen.  Ist  die  Wasserlösung  nicht  zu  dunkel  ge- 
färbt, so  kann  man  diese  benutzen,  um  direkt  eine  Reaction  mit  Eisen- 
oxyduloxydlösung vorzunehmen,  die  bekanntlich  bei  allen  Gerbsäuren  ent- 
weder tiefblauschwarze  oder  dunkelgrüne  Färbungen  hervorruft.  SoUte 
der  Wasserauszug  sehr  dunkel  gefärbt  sein,  so  würde  man  zum  Zweck 
weiterer  Reinigung  zunächst  die  Gerbsäure  mit  Bleiacetat  fällen  können 
und  aus  dem  gut  ausgewaschenen  Bleiniederschlage  die  Gerbsäure  durch 
Schwefelwasserstoff  wiederum  frei  machen.  Indessen  würde  ich  doch  zu 
letzterem,  da  es  nicht  ohne  Verlust  ausführbar  ist,  nur  dann  greifen, 
wenn  das  dringend  geboten  erscheint.  Dass  man,  falls  die  Bleibehand- 
lung vorgenommen,  vor  Anstellung  der  Identitätsreactionen  den  in  der 
Lösung  vorhandenen  Schwefelwasserstoffuberschuss  vollständig  beseitigen 
muss,  brauche  ich  wohl  kaum  noch  hervorzuheben. 

§.  604.  In  der  Reaction  gegen  Eisensalze  stimmen  nicht  nur  die 
Gerbsäuren  untereinander  überein,  sondern  dieselbe  wird  auch  getheilt 
von  einer  Anzahl  anderer  Substanzen,  denen  die  Fähigkeit  zu  gerben  ab- 
geht. Ich  erwähne  als  solche  namentlich  die  Gallus-  und  Pyrogallus- 
säure,  von  denen  erstere  als  Begleiter  der  Galläpfelgerbsäure  und  ihrer 
nächstverwandten  sich  in  der  Natur  fertig  findet,  auch  durch  Fäulmss,  durch 
Einflüsse  des  Thierkörpers  und  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  aus 
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ihr  hervorgeht  und  von  denen  letztere,  ein  weiteres  Zersetzungsprodukt 
der  Gallussäure,  neuerdings  als  Mittel  zum  Haarefärben,  in  der  Photo- 
graphie etc.  gebraucht  wird^).  Gallussäure  wird  auch  mitunter  als  Medi- 
cament  innerüch  verwendet.  Wenn  die  obenerwähnten  Säuren  in  derselben 
Weise  gewonnen  werden  können,  wie  die  Gerbsäure,  so  kann  man  zu  ihrer 
weiteren  Abscheidung  aus  der  wässrigen  Flüssigkeit  mit  Aether  aus- 
schütteln. Letzterer  lässt  die  Gerbsäuren  in  der  Lösung  und  nimmt 
Gallus-  und  Pyrogallussäure  auf,  die  er  bei  freiwilligem  Verdunsten 
krystallinisch  hinterlässt. 

Zu  weiterem  Unterschiede  zwischen  diesen  und  den  Gerbsäuren  dient 
das  Verhalten  gegen  Leimlösung,  in  der  alle  Gerbsäuren  Niederschläge 
erzeugen,  (xallus-  und  Pyrogallussäure  nicht. 

§.  606.  Von  anderen  Eeactionen,  durch  welche  sich  die  Gerb- 
säuren auszeichnen,  nenne  ich: 

1)  Ihr  Vermögen  aus  alkalischer  Kupferlösung  beim  Erwärmen 
Kupferoxydul  abzuscheiden. 

2)  Aus  Silbemitrat-  und  Goldchloridlösungen  beim  Erhitzen  Silber 
und  Gold  zu  reduciren. 

3)  Mit  Blei-  und  Kupferacetat,  desgl.  mit  vielen  Alkaloiden  amorphe 
Niederschläge  zu  geben  (Kaflfeegerbsäure  fällt  Alkaloide  nicht). 

4)  Durch  Zinnchlorür  gefallt  zu  werden. 

5)  Auch  durch  Brechweinstein  werden  die  meisten  Gerbsäuren  in 
ihren  wässrigen  Lösungen  gefällt  (Rhabarbergerbsäure  nicht).  , 

§.  606.  Die  Gallussäure  theilt  mit  den  Gerbsäuren  die  Eigen- 
schaft Eisenoxyduloxydsalze  zu  bläuen  und  mit  Alkalien  bei  Gegenwart 
von  Sauerstoff  sich  zu  färben;  mit  letzteren  sieht  man  oft  gelbe,  grüne, 
bläuliche,  endlich  aber  stets  braune  Färbung  eintreten.  Mit  Kupfer-  und 
Bleiacetat  giebt  sie  gleichfalls  Niederschläge,  ebenso  reducirt  sie  allmählig 
Silber-  und  Goldsalze.  Als  wesentücher  Unterschied  bleibt,  wie  gesagt, 
die  Krystallinität  und  die  ünföhigkeit  Leim  aus  seinen  Lösungen  zu  fällen. 

§.  607.  Pyrogallussäure  stimmt  gleichfalls  in  den  meisten 
Eigenschaften  mit  der"  vorigen  überein,  nur  übt  sie  die  Eeductionen 
noch  energischer  aus  als  diese.  Sie  fällt  z.  B.  aus  Quecksilberoxydul- 
salzen sogleich  metallisches  Quecksilber  und  Eisenoxydsulfat  reducirt  sie 
auch  in  alkoholischer  Lösung  schnell  zu  Oxydulsalz,  welches  sich  krystal- 
Unisch  ausscheidet.    Auf  die  Haut  gebracht,  erzeugt  sie  braune  Flecken. 


1)  üeber  Wirkungen  der  Gallus-  und  Pyrogallussäure  ist  nachzulesen  Per- 
sonne in  d.  Compt.  rend.  T.  69,  p.  14  und  Jüdell  in  Hoppe-Seyler*s  med.  ehem. 
Untersuch.  H.  3,  p.  422  (1867),  sowie  Jüdell  „Ueber  das  Verh.  der  Gallus-  und 
Pyrogallussäure  im  Organismus".    GÖttingen  1869. 
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Quantitative      Bestimmung      von 

Giften,  wo  ist  sie  nöthig?  .     .        7 

Quassiabitter 299  ff. 

Quecksilber 18.  379 

—  amalgame  zu  Zahnplomben     .    389 

—  Chlorid 379  ff. 

—  —    gegen  Alkaloide    .     .     .     131 

—  chlorür 379  ff. 

—  dämpfe 383  ff. 

—  Jodid  20  und  ;jodür    .      100.  379  ff*. 

—  lodid,  -Jodkalium  gegen  Alka- 
loide  126 

— ,  metallisches 379  ff, 

—  methyl 379 

—  oxyd 18.  379  ff. 

—  — ,  salpetersaures     .    .    .    379  ff. 

—  oxydul 20.  379 

—  — ,   Hahnemanns     .    .    .    379  ff. 

—  — ,   salpetersaures  .    .    .    379  ff. 

—  präcipitat,  Hahnemanns      .    .     379 

—  — ,        weisses 379 

—  räucherungen 382 

—  rhodanür 70 

—  Schwefelverbindungen     .     .    379  S, 

—  Sulfid .  385 

—  üntersch.  von  Arsen,  Antimon, 
Zinn 385 

—  üntersch.  von  Gold    ....  385 

—  —  —    Kadmium     .     .  432 

—  —  —    Kupfer     ...  425 

—  —  —    Silber  ....  389 

—  —  -  Wismuth  .  .  429 
Quillayarinde 279 

Bauschgelb 356 
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Seite 
Rea^entien,  Prüfung  derselben     .       12 

Rea&ar 20.  356 

RegelQ  für  gerichtl.  ehem.  Unter- 

suchangen 1 

Rhinanthusarten 305 

Rfaizoma    An,    flüchtige    Schärfe 

derselben (Anm.)  294 

Rhodanallyl 70 

Rhodanammonium •  .      70 

—  kalium 69.  70 

—  —     gegen  Alkaloido      .     .     129 

Rhoeadin 209.  238 

Rthns     Toxicodendron ,     flüchtige 

Schärfe  derselben  .    .     (Anm.)  294 

Binnmann's  Grün 483 

Rosein 266 

Rosmarinöl 47 

Rabidinm 475 

Rom 35 

Runkelrübenfusel 35.  45 


Sabadillin    ....  148.  151.  207.  210 

Sabatrin 151.  210 

Sadebaumöl      ...,,.....    34.  48 

Säuren 25 

Safran 297 

Sal  essentiale  tartaii   ....    496  S. 
Salicin    .     .     153.  185  (Anm.)  208.  303 

Salpeter x    ...    472 

Salpetersäure  .    .    .    .    .    .    .     .    488 

—  als  Reagens 15 

—  —        —      auf  Alkaloide  .     .     136 

Salpetrige  Säure 489 

Salzsäure 71.  490 

—  als  Reagens 14 

Samandrin 175 

Sandarach .    322 

Sanguinarin 209 

Santonin 144.  162.  284 

Saponin 146.  153.  277 

Sarracinin 148.  253 

Sarsaparille 280 

Saugepfropfen  mit  Zinkoxyd    .    433  ff. 

Soammonium 295  ff. 

Seheidewasser 488  ff. 

Scherbenkobalt 351 

Schierling 242 

Schiesspiuver 472 

Schrifbletternmetall .    .....    366 

Scbwefelammonium.  als  Reagens  .      16 
-^    antimon  3fach  und  5facn  .     18.  367 

—  arsen,  -kalium,  -natrium,  -cal- 
cium     ....     323 

—  arsen,  gelbes 356 

—  blei 405 

—  kohlenstoff     .     .     .    .     ,  34.  43.  44 

—  qnecksilber,  schwarzes     (Anm.)  390 

—  säure 482.  486 

—  —    als  Reagens 13 

—  —    —      —        gegen  Alka- 
Joide 133 
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Schwefelwasserstoff  .    .     20.  34.  71.  81 

—  —  als  Reagens   .     .       15 

Schweflige  Säure 71.  84 

Schweinfurter  Grün 355 

Seeale  comutum 303 

Seidelbast 300  ff. 

Seifenstein 479 

Seifenwurzel 279 

Seignettesalz 497 

Semen  Cinae 284 

Senegin 146.  153.  279 

Senföl,  ätherisches 70 

Siegellack  mit  Mennige    .    .     383.  400 
SUber 293  fi. 

—  flecken 395 

—  glätte 403 

— ,  metallisches 399 

—  oxyd,  salpetersaures    ....  393 

—  — ,  salpetersaures  u.  schwefel- 
saures, als  Reagens    ....       16 

—  oxyd- Ammoniak,  salpetersaures  393 

—  üntersch.  von  Arsen,  Antimon, 
Gold,  Quecksilber  und  Zinn    .  397 

—  Üntersch.  von  Kadmium     .     .  432 

—  —  —    Kupfer     ...    425 

—  —  —    Wismuth      .    .    429 

Smalte 356.  440 

Smilacin 146.  279 

Soda 480 

Solanidin 265 

Solanin    .     .     .  123—138.  153.  161.  262 

—  üntersch.  von  Morphin  .     .     .  264 

Solferinoroth 266 

Solutio  Donavani 323 

Spartein 148.  252 

Specieller  Theil  .......  18 

Spiritus  fumans  Libavii   ....  370 

—  nitri 488 

—  nitrico  u.  muriatico  aethereus  43 

—  salis 490 

Springgurkenextract 298 

Stärkemehl 19 

— ,  stört  es  die  Stryohninprobe  ?  .  162 

Staphisagrin 241 

Stechapfel 19.  198 

Steinkohlentheeröl 53 

Stibio-kali  tartaricum 367 

Stibium  oxydatum  album  u.  griseum  367 

—  sulfuratum  rubeum     ....  368 

Stickoxyd 71.  72 

Strass. 411 

Strontium,  Üntersch.  von  Baryum 

und  Calcium .    469 

Stryclinin      .      123—138.  148.  154.  303 

—  üntersch.  von  Anilin ....    258 

—  —         —    Atropin  (Hyos- 
cyamin) 197 

—  üntersch.  von  Berberin .    .    .     188 

—  —  —    Brucin     .     161.  162 

—  —         —    Chinin,  Conchi- 
nin,  Cinchonin  .     161.  162.  178.  181 
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Strychnin,  üntersch.  von  Cararin  162 

163.  171 

—  Üntersch.  von  Emetin    .    .     .  189 

—  —         —    Methyl-   und 
Aethylstrychnin 162 

—  üntersch.  von  Morphin  .      163.  225 

—  —          —    Nicotin   und 
Coniin    . 250 

Strychnosalkaloide 154 

Styphninsäure 504 

Sublimat 378 

Sulfur  aoratum  Antimonii    .    .     .  368 

—  stibiatum  aurantiacum    .    .     .  368 

Superrevision 3 

Syringin 146.  208 

Tabak 242 

Tartarus  ammoniatus 497 

—  boraxatus 497 

—  depuratus 497 

—  emeticus  seu  stibiatus     .    .     .  367 

—  ferratus 450 

—  natronatus 497 

—  tartarisatus 497 

Taxus  baccata 19 

Terpentinöl     .......    34.  47 

ThaÜium 322.  463 

Thebain  .    .     .  123—138.  152.  216.  229 

—  üntersch.  von  Aconitin,  Atro- 
pin,  Conchinin,  Chinin,  Cinoho- 
nin,  Hyoscyamin,  Kodein,  Mor- 
phin, Physostigmin     ....  224 

Theobromin     .    .       123—138.  146.  182 

—  üntersch.  von  Berberin  .    .    .  188 

—  —         —    Morphin  ...  225 

Thierkohle (Anm.)  157 

Thonerde 458  fi. 

— ,  essigsaure 463 

—  hydrat 458  ff. 

—  kali,  schwefelsaure     ....  463 

—  Trennung  von  Eisen  ....  459 

—  —          —    Phosphorsäure.  459 
Tinctura  Cantharidum 293 

—  ferri  chlorati 450 

—  jodi 93 

—  kalina    -         •    : 478 

—  martis  Klaprothii 450 

—  tonioo  nervina  Best 450 

Tinte 20.  445 

— ,  blaue 499 

— ,  grüne (Anm.)  414 

— ,  sympathische 440 

Titan 378 

Tollkirsche 20 

Toluidin 257 

Traubensäure 497 

Trifolium  arvense 806 

Trimethylamin     ....    32.  149.  252 

—  im  Mutterkorn 304 

Trinitrocarbolsäure 502 

Trinitrophenylsäure 502 


TurnbuUs  Blau 
Turpet     .    .    . 
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Uebermangansäure 454 

ünguentum  Cantharidum      .     .     .  286 

—  Cerussae 403 

—  Hydrargyri  cinereum  u.  citri- 
num 379  ff. 

—  stibiatum 395 

ünterphos^horigsaure  Salze.    .     .  111 

ünterchlorige  Saure 35 

üntersalpetersäure 72 

üpas  . 170 

üranverbindungen 458 

ürari 170 

Vanadin 378 

Veratrin      123—138.  148.  151.  161.  207 

—  Üntersch.  von  Brucin,  Chinin, 
Strychnin 210 

—  üntersch.  von  Colchicin      .    .     262 

—  —  —    Emetin    .     189.  210 

—  —  —    Morphin  .    .     .     225 

—  —  —    Nicotin  und 
Coniin 250 

Veratroidin 207 

Verfahren,  die  einzelnen  Gifke  ab- 
zuscheiden       24 

Versilberune,  -galvanische     .    .    .  393 

Verzinnte  Geräthe 363 

Vinum  stibiatum 359 

Violin  und  Violet  de  Parme     .    .  266 

Viride  aeris 414 

Vitriol,  grüner 450 

—  öl 482  ff. 

— ,  weisser 483 

Vitrum  Antimonii 867 

Vorbereitung  des  üntersuchungs- 

objectes 8 

Vorproben 18 

Wachskerzen  mit  Mennige  .    .    .  400 

—  mit  Zinnober 383 

Wachholderbeeren 801 

Wachholderöl 47 

Wasser 12 

—  von  Zinkdächem 483 

—  —    Schierling    .     .    .    (Anm.)  242 
Wein,  Bleizucker  haltend     .     .    .    409 

—  geist      ........      40  ff. 

—  —  verfälscht  mit  Holzgeist  44  ff. 

—  säure 495 

—  —  als  Beagens 17 

—  stein .........     495  ff. 

—  —  säure,  siehe  Weinsäure    .      — 

Weiss,  kremnitzer 408  ff 

Wienerroth 323 

Wismuth 426  ff. 

— ,  basisches  Chlorid- 426 

—  oxyd,     basisch  -  salpetersaures 
und  kohlensaures 426 
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Wismuthpräparate,  arsenhaltig     .    427 

—  Üntersch.  von  Arsen,  Antimon, 
Gold,  Kupfer,  Quecksilber,  Zinn    429 

—  Üntersch.  von  Kadmium     .     .    432 
Wolfram 378 

Xanthopikrit (Anm.)  186 

Zaffer 440 

Zahnkitt  aus  Zinkoxydchlorid  .    .  439 

—  plomben 389 

Zapfenlagermetall 366 

Zincum  aceticum,    chloratum  seu 

muriaticum,  cyanatum,  ferro- 
cyanatum,  oxydatum,  valcria- 
nicum  433  ff.,  resp.  auch  56.  63.  68 

—  sulfuricum 433  ff. 

—  zooticum 68 

Zink 433  ff. 

—  als  Beagens 17 

—  blech  als  Dachdecken     .    .    433  €f. 

—  blumen 433 

-  Chlorid 433  ff. 

—  Jodid 433 

—  legirungen      .......    433 

— ,  metallisches 433  ff. 


Seite 
Zinkoxychlorid 439 

—  oxyd . 433  ff. 

—  —  basisch  kohlensaures,  bal- 
driansaures, essigsaures,  schwe- 
felsaures         433  ff. 

—  Üntersch.  von  Chrom     .    .    .    163 

—  —         —    Kobalt  und 
Nickel 444 

—  üntersch,  von  Thonerde     .    .    460 

—  weiss 433  ff. 

Zinn 369  ff. 

— ,  bleihaltig 369 

—  Chlorid 20.  370  ff. 

—  chlorür 370  ff. 

^    geräthe 369  ff. 

—  oxydul-Natron    ......     370 

—  salz 370  ff. 

~    Sulfid     ........     374  ff. 

—  üntersch.  von  Antimon  .     364.  371 

—  —  —    Arsen  .    .     364.  371 

—  —         —    Kadmium     .    .    432 

—  —         —    Quecksilber.    .    385 

—  —         -    Silber ...     395  ff. 

—  —  —    Wismuth.     .     .    429 

Zinnober 20.  390 

Zwetschenwasser 57 


Berlolitiguiigen. 

Aasser  einigen  als  solche  leicht  erkennbaren  Druckfehlern  sind  folgende  zu 
yerbessem: 

Seite    9  Z.  12  von  unten  lies  umgehen  statt  umgeben. 

,,     31    „  25  von  oben  lies  enthaltendes  statt  enthaltenes. 

„     82   ,,  11  von  oben  lies  ihre  statt  ihn. 

„    .54   „     7  von  oben  lies  der  statt  das. 

„      75   „  15  von  unten  ist  „zu"  zu  streichen. 

„    120  „  15  von  oben  lies  CC.  statt  C. 

,y    134   „  31  von  oben  lies  hellgelb  statt  hellgeb. 

.  „    152   „  12  von  oben  lies  des  statt  der. 

„    177   „      6  von  oben  lies  Benzins  statt  Cinchonins. 

„    177   „  10  von  unten  lies  Hintergrund  statt  Hindergrund. 

„    188   „  19  von  unten  lies  of^cinelle  statt  offioielle. 

„    194   „  13  von  unten  lies  Mörser  statt  Moser. 

,,    200   „  12  von  unten  lies  von  statt  vor. 


209    „    19  von  unten  lies  Veratrum  statt  Veratrin. 
227    „    18  von  oben  lies  präcipitirt  statt  präcipirt. 
260   „     6  von  unten  lies  temporaria  statt  temporaia. 


y» 


„  268  „  4  von  unten  lies  Ausschütteln  statt  Ausschüttel. 

„  272  „  8  von  oben  lies  ofEcin.  statt  offenen. 

„  306  „  7  von  unten  lies  vom  statt  von. 

„  417  „  2  von  unten  lies  theilweise  statt  theitweise. 
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